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Mit der Liberalisierung des Strommarktes, dem ab 2005 begonnenen Emissionshandel, 
der notwendigen Ressourcenschonung und dem beabsichtigten Ausstieg Deutschlands 
aus der Kernenergie wird es notwendig, neue Grundlastkraftwerkstechnologien zu 
entwickeln sowie vorhandene effizienter zu gestalten. 
Ein Schritt in diese Richtung ist die Integrated-Gasification-Combined-Cycle-Kraftwerks-
technologie (IGCC). Dabei wird im Gegensatz zur konventionellen Kraftwerkstechnologie 
aus Kohle unter Druck ein Brenngas erzeugt, welches anschließend in einer Gasturbine 
verbrannt wird. Die Abwärmenutzung der Gasturbine erfolgt durch die Gewinnung von 
Dampf, der über eine Dampfturbine entspannt wird. 
Die IGCC-Technologie kombiniert den effizienten Einsatz von Energieträgern mit der 
sehr guten Integrierbarkeit von Umweltschutzmaßnahmen bis hin zur CO2-Abtrennung. 
Darüber hinaus kann mit diesem Konzept aus einer breiten Palette von Einsatzstoffen 
neben Strom und Wärme auch Synthesegas für eine stoffliche Nutzung erzeugt werden. 
Ein Problem bei der Vergasung der Kohle ist, dass der in ihr enthaltene Schwefel 
während der Vergasung mit Wasserstoff zu Schwefelwasserstoff reagiert. Vor der 
Verbrennung des Brenngases in der Gasturbine muss der Schwefelwasserstoff aus 
Umweltschutzgründen entfernt werden. Gegenwärtig erfolgt dies überwiegend mittels 
„nasser“ Verfahren unter Nutzung von Waschmitteln. Das beladene Waschmittel wird 
anschließend durch Entspannung, Aufheizung, Strippen oder chemisch regeneriert. Die 
Nachteile der „nassen“ Verfahren sind zum einen die für die Gasreinigung erforderliche 
Temperaturabsenkung sowie der daraus resultierende Wirkungsgradverlust und zum 
anderen der hohe technische Aufwand und die damit entstehenden Kosten.[1][2] 
Die Ausnutzung des Wirkungsgradpotenzials der IGCC-Technologie und die Verein-
fachung der Prozesskette (Kostenminimierung, Verfügbarkeitserhöhung) hängen wesen-
tlich davon ab, inwieweit es gelingt, die bisher in Demonstrationsanlagen übliche „nasse“ 
Gasreinigung durch eine „trockene“ zu ersetzen. Eine Erfolg versprechende Möglichkeit 
besteht in der Trockenentschwefelung durch partielle Oxidation des H2S. Neben der 
Brenngasentschwefelung im Festbett ist die Entschwefelung nach dem Flugstromprinzip 
mit nachgeschalteter Staubabscheidung eine effektive Reinigungsmethode. Je nach Ver-
gasungsverfahren können dafür prozesseigene Stäube oder Fremdstäube eingesetzt 
werden. Das Sorbent kann regeneriert und dabei der elementare Schwefel als Wertstoff 
gewonnen werden.[3] Die Trockenentschwefelung führt zu einem höheren Wirkungsgrad, 
d. h., sie verringert den Brennstoffbedarf und minimiert gleichzeitig die Emissionen.[4] 
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Bei der Partialoxidation von H2S wird dem Brenngas in Abhängigkeit von der H2S-Kon-
zentration Sauerstoff zugegeben. Ein wichtiger Vorteil der Partialoxidation ist, dass sich 
in einem Reaktionsschritt elementarer Schwefel bildet. Die Nachteile sind, dass freier 
Sauerstoff und eine Regeneration des schwefelbeladenen Sorbents notwendig werden. 
Ein stark limitierender Faktor für den Entschwefelungsgrad ist die COS-Bildung, welche 
mit steigender Temperatur zunimmt, da ein Teil des bei der Partialoxidation 
entstandenen Schwefels mit dem CO des Brenngases reagiert. Aus dem Einfluss der 




Am Institut für Energieverfahrenstechnik und Chemieingenieurwesen der TU Berg-
akademie Freiberg wurden die Grundlagen für ein neues Verfahren zur Trockenent-
schwefelung von Brenngasen entwickelt. Dieses Verfahren beruht auf dem Prinzip der 
partiellen Oxidation von H2S, welches im Festbett an einer Katalysatorschüttung oder 
unter Flugstrombedingungen an Staub (Flugasche) erfolgt. Die Untersuchungen wurden 
mittels einer im Rahmen des Projektes errichteten Technikumsanlage, welche nach dem 
Prinzip des druckaufgeladenen Festbettes oder Flugstromes arbeitet, durchgeführt. 
Nachgewiesen werden konnte die prinzipielle Eignung der vorgeschlagenen Verfahrens-
variante bereits mit eigenen Technikumsversuchen.[3][4][5] 
 
Versuche der Rheinbraun AG an der HTW-Demonstrationsanlage1) in Berrenrath zeigten, 
dass eine Übertragung der mit diesem Verfahren in der Technikumsanlage erzielten 
Ergebnisse auf den Pilotmaßstab gewährleistet ist, wobei Entschwefelungsgrade von 
>96 % erreicht wurden.[6][7] Offene Fragen bestehen jedoch hinsichtlich der Minimierung 
der COS-Bildung, der Optimierung und der Übertragbarkeit der bereits gewonnenen 
Ergebnisse auf andere Vergasungsverfahren mit entsprechend geänderten Prozessbe-
dingungen. 
 
Folgende Aufgaben wurden daraus für die vorliegende Arbeit abgeleitet: 
 
- Untersuchung der Partialoxidation von H2S im Festbett sowie im Flugstrom für die 
Bedingungen der Flugstromvergasung nach dem PHTW-Verfahren2), 
- Minimierung der COS-Bildung am Herdofenkoks (HOK)3), 
- Klärung des Mechanismus’ zur COS-Bildung, 
- Untersuchung der Regeneration des mit Schwefel beladenen Sorbents, 
- Ermittlung des elektrischen Wirkungsgrades bei Anwendung der Partialoxidation 
zur Gasreinigung. 
 
1) s. Kapitel 3.1.1, 2) s. Kapitel 3.1.2, 3) vgl. Anhang 17 
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3 GuD-Prozess mit integrierter Kohlevergasung 
3.1 IGCC-Prozess 
Im IGCC-Prozess (vgl. Abbildung 1) werden Kohle oder Brennstoffgemische in einem 
Vergaser in ein Brenngas umgewandelt. Das gewonnene Brenngas, dessen Hauptbe-
standteile H2 und CO sind, wird vor der energetischen Nutzung in einer Gasturbine 
gereinigt. Der so über den Generator der Gasturbine erzeugte Strom beträgt etwa 60 bis 
70 % der insgesamt bereitgestellten Elektroenergie. Die heißen Abgase der Gasturbine 
werden im Abhitzedampferzeuger zusammen mit der Abhitze des Rohgaskühlers zur 
Erzeugung von überhitztem Dampf verwendet. Dieser wird einer Dampfturbine, die eben-
falls einen Generator antreibt, zugeführt. Diese Technologie nutzt die höhere Effizienz 
und den thermodynamischen Vorteil des kombinierten Gas- und Dampfturbinenkreis-
laufes. 
 
Abbildung 1: Verfahrensschema IGCC-Prozess[8] 
Darüber hinaus besitzt der IGCC-Prozess gegenüber den konventionellen Kraftwerks-
konzepten weitere Vorteile: 
 
Brenngasreinigung 
Eine Reinigung des Brenngases ist vor der Verbrennung in der Gasturbine möglich, 
wodurch deutlich geringere Gasmengen behandelt werden müssen. Zusätzlich liegen die 
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Schadstoffe aufgrund des geringeren Gasvolumens in einer höheren Konzentration vor, 
so dass sich die Brenngasreinigung einfacher gestaltet. 
 
Brennstoffflexibilität 
Als Brennstoffe können Kohle, Petrolkoks, Erdgas, Öl oder Brennstoffe minderer Qualität 
(Biomasse, Abfälle und Problemstoffe) eingesetzt werden.  
 
Effizienz 
Aktuell sind bereits Netto-Wirkungsgrade von 45 % realisiert. In den nächsten Jahren 




Bei IGCC-Kraftwerken ist der Deponiebedarf für Abfallprodukte gering, und Neben-




Zusätzlich zur Elektroenergie kann mit Hilfe des Vergasungsprozesses Synthesegas 
erzeugt werden, welches anschließend zur Herstellung von Methanol, Ammoniak oder 
Kraftstoffen für den Transportsektor verwendet werden kann. 
 
CO2-Abtrennung 
Im IGCC-Kraftwerk besteht die Möglichkeit der CO2-Abtrennung. Sie wird in den 
kommenden Jahren an Bedeutung gewinnen, wobei die Kosten dafür auf etwa 30 Euro 
pro Tonne CO2 geschätzt werden.[10] 
 
Der wesentliche Nachteil der IGCC-Demonstrationskraftwerke (Leistungsklasse 
200-300 MWel) liegt in den hohen spezifischen Investitionskosten (2.800 $/kW im 
Kraftwerk Puertollano) im Vergleich zu konventionellen Kraftwerken. Diese sollen durch 
die Einführung von Großanlagen mit einer Leistungsklasse von 500 MWel in den 




Das Hochtemperatur-Winkler-Verfahren (HTW-Verfahren) arbeitet nach dem Wirbel-
schichtprinzip und wurde von Reinbraun hauptsächlich für die Vergasung von Braunkohle 
entwickelt. Neben Braunkohlen können jedoch auch andere Vergasungsstoffe eingesetzt 
werden. Das Vergasungsverfahren basiert auf dem drucklosen Winklerverfahren, wobei 
die entscheidende Weiterentwicklung in der Erhöhung des Druckes auf 25 bar besteht. 
Es wird bei Temperaturen unterhalb des Asche-Erweichungspunktes betrieben. Je nach 
Art der Kohle sind Temperaturen von ca. 800 bis 1.000°C möglich. Als Vergasungsstoff 
wird eine feinkörnige Braunkohle eingesetzt, die entweder mit Sauerstoff oder Luft 
vergast wird. Das entstehende Rohgas verlässt den Vergaser mit einer Temperatur von 
etwa 900°C und enthält neben CO, H2, CO2, H2O auch geringe Anteile an CH4. Die tech-
nisch erreichbaren Verweilzeiten ermöglichen bei diesem Verfahren keinen vollständigen 
Kohlenstoffumsatz, folglich ist dieser noch in hohen Anteilen in den festen Rückständen 
(Bodenprodukt und Staub) enthalten. Mit der HTW-Demonstrationsanlage in Berrenrath 
(600 t/d, 10 bar) und der HTW-Druckvergasungspilotanlage Wesseling (160 t/d, 25 bar) 
konnte die Funktionstüchtigkeit des HTW-Verfahrens nachgewiesen werden.[12][13][14][15][16] 
Die Rohgaszusammensetzung eines typischen Brenngases aus der HTW-Vergasung mit 
Sauerstoff ist in Tabelle 1 aufgeführt. 
Tabelle 1: Rohgaszusammensetzung der HTW-Vergasung[13] 
Komponente H2 CO CO2 CH4 NH3 H2O H2S+COS N2+Ar sonstige 
Vol.-% 30,5 30,4 17,1 5,0 0,1 11,7 0,1 4,0 1,1 
 
3.1.2 PHTW-Verfahren 
Das Power-Hochtemperatur-Winkler-Verfahren (PHTW-Verfahren) ist eine konzeptionelle 
Weiterentwicklung des HTW-Verfahrens und arbeitet ebenfalls nach dem Prinzip der 
Wirbelschichtvergasung (vgl. Abbildung 2). Als Neuerung ist die Anordnung eines 
Schlackebades im unteren Teil des Reaktors zu nennen. Dieses Schlackebad ist analog 
zum British-Gas-Lurgi-Vergaser (BGL-Vergaser) ausgeführt. Als Vergasungsstoffe 
können Steinkohle, Braunkohle und nachwachsende Rohstoffe eingesetzt werden, die 
mit einem Sauerstoff-Dampf-Gemisch in einer expandierenden Wirbelschicht vergast 
werden. Dabei werden mittlere Vergasungstemperaturen von 900 bis 1.000°C erreicht. 
Das den Vergaser verlassende staubhaltige Rohgas wird in einem Heißgaszyklon mit 
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einem Abscheidegrad von über 99 % vorentstaubt, wobei der abgeschiedene Feststoff 
dem Vergaser wieder zugeführt wird. 
 
Abbildung 2: PHTW-Vergaser[17][18] 
Das vorentstaubte Rohgas wird anschließend auf etwa 420°C abgekühlt und in einem 
Heißgasfilter vollständig entstaubt. Der hierbei anfallende Staub wird ebenfalls zum 
Vergaser zurückgeführt. Die aus dem Vergaser ausgetretene Schlacke enthält weniger 
als 2 Ma.-% Kohlenstoff und kann ohne zusätzliche Nachbehandlung deponiert oder als 
Baumaterial/Füllstoff im Straßenbau verwendet werden.[15][16][17][18] 
Tabelle 2: Rohgaszusammensetzung der PHTW-Vergasung[18] 
Komponente H2 CO CO2 N2+Ar H2S CH4 NH3 H2O sonstige 
Vol.- % 28,8 30,4 14,2 2,7 0,6 5,3 0,2 13,9 3,9 
 
3.2 Gasaufbereitung in IGCC-Kraftwerken 
Neben den Hauptbestandteilen enthält das Vergasungsgas sowohl Schadstoffe wie 
Staub, Teer, H2S, NH3, COS, HCN, Alkalien und Schwermetalle als auch Störstoffe wie 
z. B. N2, CO2, Ar oder CH4 (Letzteres nur im Falle von Synthesegas). Zur Entfernung der 
unerwünschten Gasbestandteile wurden verschiedene Verfahren entwickelt, wobei die 
Gasaufbereitung immer aus mehreren Teilschritten besteht. Art und Anzahl der Teil-
schritte richten sich danach, ob das Reingas als Brenngas einer Gasturbine zugeführt 
oder als Synthesegas weiter verarbeitet werden soll. Ziel ist immer die Gewährleistung 
einer konstanten Gasqualität bei gleichzeitiger Minimierung von Energiekosten durch 
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Wärmerückgewinnung, Hilfsstoff- und Kühlmedieneinsatz sowie durch eine optimale 
Abproduktverwertung.[8][19][20] 
Die Schwefelgehalte verschiedener Synthese- und Naturgase sind in Tabelle 3 be-
schrieben. 
Tabelle 3: Schwefelverbindungen in Synthese- und Naturgasen[21] 
Gasart H2S-Gehalt in mg/m3 Sonstige Schwefelverbindungen 
Kokereigas 7.000-12.000 COS, CS2, R–SH 
Synthesegas aus Steinkohle 
(BGL-Vergaser) 
ca. 7.000 COS, CS2, R–SH 
Synthesegas aus Braunkohle 
(HTW-Vergaser) 
11.000-13.000 COS, CS2, R–SH 
Synthesegas aus Schweröl ca. 10.000 COS, CS2, R–SH 
Erdgase 0-150.000 COS, CS2, R–SH 
Biogase 100-5.000 COS, CS2, R–SH 
 
3.2.1 Waschverfahren 
Das Prinzip der Waschverfahren beruht auf der Absorption von störenden und 
schädigenden Gasbestandteilen in einer Waschflüssigkeit. Die Absorption der Gaskom-




Abbildung 3: Gas-Flüssigkeits-Gleichgewicht: (a) chemisch, (b) physikalisch[22] 
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Ein wichtiges Kriterium für die Auswahl eines Waschverfahrens ist die Selektivität 
hinsichtlich der abzuscheidenden Gaskomponente. Dafür ist es notwendig, dass die 
Löslichkeit der Gaskomponente und die Verweilzeit des Kontaktes von Rohgas und 
Waschmittel optimal aufeinander abgestimmt sind. 
 
Physikalische Wäschen 
Physikalische Wäschen arbeiten nach dem Prinzip der Absorption einzelner oder 
mehrerer Gasbestandteile in einer Waschflüssigkeit. Üblicherweise besteht die Wasch-
flüssigkeit aus einer organischen Komponente, die nach der Beladung wieder regeneriert 
werden kann. Die Beladung des Waschmittels kann mit dem Gesetz von Henry 
beschrieben werden und verhält sich proportional zum Partialdruck. Somit eignen sich 
physikalische Wäschen nur zur Abscheidung großer Gasmengen bei hohen Drücken. 
Der Absorptionsprozess ist bei physikalischen Wäschen reversibel, und die gelöste Gas-
komponente wird während der Regeneration chemisch unverändert freigesetzt. In den 
meisten Fällen wird eine Entspannungsregeneration angewendet, da die Bindungskräfte 
bei der physikalischen Absorption gering sind. 
 
Chemische Wäschen 
Die bei chemischen Wäschen verwendeten Waschmittel bestehen meist aus einer 
wässrigen Lösung von ein oder mehreren chemisch wirksamen Verbindungen. Sie sind 
besonders zur Entfernung gering konzentrierter Stoffe aus Gasgemischen geeignet, da 
sich durch die chemische Reaktion der Gaskomponente mit dem Waschmittel auch bei 
niedrigen Partialdrücken hohe Waschmittelbeladungen erzielen lassen. Prinzipiell eignen 
sich diese Wäschen auch für hohe Gaskonzentrationen. Aufgrund des hohen Wasch-
mittelbedarfs und des damit verbundenen Regenerationsaufwandes ist dies jedoch 
unwirtschaftlich. Je nach Art des Waschmittels ist eine chemische oder thermische 
Regeneration möglich. Im Gegensatz zu physikalischen Wäschen sind die chemischen 
Wäschen jedoch energetisch aufwändiger. 
 
Physikalisch-chemische Wäschen 
Bei den physikalisch-chemischen Wäschen wird als Waschmittel eine Mischung aus 
chemisch und physikalisch wirkenden Absorptionsmitteln genutzt. Die physikalisch 
wirkende Komponente ist meist ein organisches Waschmittel, während als chemisch 





Zur Bewertung des Energiebedarfs einer Wäsche sind verschiedene Faktoren wie z. B. 
das Druckniveau der Absorption oder der Regenerationsaufwand zu berücksichtigen (vgl. 
Tabelle 4). Grundsätzlich werden bei hohen Gaskonzentrationen bevorzugt physikalische 
Wäschen eingesetzt, während bei geringen Gaskonzentrationen chemische Wäschen zur 
Anwendung kommen.[19][20] 














hoch ++ + (+) (+) - 
Gasdurchsatz 
niedrig - + ++ ++ ++ 
hoch ++ ++ + + + 
Gasdruck 
niedrig - (+) + ++ ++ 
hoch ++ ++ (+) - - Absorbtiv- 
konzentration 
niedrig (+) (+) (+) - - 







Entfernung von H2S aus Vergasungsgasen 
Neben der Abscheidung von H2S mittels Absorptionswäschen existieren auch Verfahren 
der Trockenentschwefelung, bei denen die Adsorption bzw. Chemisorption an festen 
Stoffen genutzt wird. Während „nasse“ Verfahren in der Regel bei niedrigen Temper-
aturen arbeiten, können Trockenverfahren bei niedrigen und hohen Temperaturen 
angewendet werden. 
Differenziert wird daher zwischen Heißgas- und Kaltgasentschwefelung. Der Vorteil der 
Heißgasentschwefelung liegt im Wirkungsgradgewinn. Dieser entsteht dadurch, dass das 
Rohgas nicht so stark abgekühlt werden muss, wodurch weniger Verluste entstehen und 
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die Gaseintrittstemperatur der Gasturbine steigt. Weiterhin werden Exergieverluste bei 
der Aufheizung und Abkühlung des Rohgases vermieden.[5][8][19] 
Um die Vorteile der trockenen Heißgasentschwefelung erschließen zu können, wurde 
seit den 1970er Jahren eine intensive Forschung auf diesem Gebiet betrieben[19][[24[[25]: 
 
- Adsorption und Reaktion von H2S/COS an Carbonaten und Metalloxiden 
innerhalb des Vergasers (Einwegsorbentien), 
- Adsorption und Reaktion von H2S/COS an Metallen außerhalb des Vergasers im 
Festbett-, Wirbelschicht- oder Flugstromreaktor mit anschließender Regeneration, 
- Adsorption und Reaktion von H2S/COS an Metalloxiden und Metallmischoxiden 
außerhalb des Vergasers im Festbett-, Wirbelschicht- oder Flugstromreaktor mit 
anschließender Regeneration, 
- Nutzung mit Metalloxiden beschichteter Keramikfilter zur Entstaubung und Ent-
schwefelung, 
- thermische Zersetzung von H2S in Wasserstoff und Schwefel an metallischen 
Membranen, 
- Entschwefelung durch partielle katalytische Oxidation von H2S/COS zu 
elementarem Schwefel und Kondensation/Adsorption elementaren Schwefels an 
Aktivkohle oder HOK. 
 
Der Einsatz von Einwegsorbentien ist aus Sicht der Umwelt und Abprodukterzeugung 
eine ungünstige Lösung. Im Mittelpunkt der folgenden Betrachtungen stehen deshalb 
Metalloxidgranulate/-pulver, welche mehrfach als Sorbentien verwendet werden können 
und in den vergangenen Jahren besonders intensiv untersucht wurden. 
Die Entschwefelung mit metalloxidischen Sorbentien verläuft in mindestens zwei 
Schritten. Der erste Schritt ist die Chemisorption des H2S am Metalloxid. Dabei dringt das 
H2S in die Poren des Sorbents ein und reagiert dort zu Metallsulfid.[5][25][26][27] Ist COS im 
Vergasungsgas enthalten, läuft die gleiche Reaktion unter Bildung von CO2 ab. In der 
zweiten Stufe erfolgt die Regeneration i. d. R. mit Luftsauerstoff (3-3) oder Wasserdampf 
(3-4). Eine weitere Möglichkeit ist die Regeneration mit SO2 (3-5). Die Wahl des Rege-
nerationsgases ist abhängig vom Vergasertyp (Luft- oder Sauerstoffvergasung). Allge-






Sulfidation:  OHyMeSxHxySHxOMe yx 222 )( +→−++  (3-1) 
   2)( COyMeSxCOxyCOSxOMe yx +→−++  (3-2) 
Regeneration:  22)2/( xSOOMeOyxxMeS yx +→++  (3-3) 
   SHMeOOHMeS 22 +→+  (3-4) 
   SyxOMeSOyxMeS yx )2/()2/( 2 ++→+  (3-5) 
 
Wie aus den Gleichungen (3-3) und (3-4) ersichtlich, fallen als Produkte SO2 oder H2S 
an. Hauptziel bei diesen Reaktionen ist es, eine Aufkonzentration des schwefelhaltigen 
Gases nach der Regeneration zu erhalten, um es effizient in Folgeprozessen umsetzen 
zu können. In Folgeanlagen wird SO2 bzw. H2S zu elementarem Schwefel oder 
Schwefelsäure umgesetzt. Wichtige Anforderungen an die Sorbentien sind hohe Ent-
schwefelungsgrade bei hoher Reaktionsgeschwindigkeit, eine hohe mechanische 
Stabilität beim Einsatz in bewegten Reaktionsbetten, ein minimaler Abrieb, eine hohe 
Kapazität für Beladungen mit Metallsulfiden und geringe Aktivitätsverluste auch nach 
mehreren Reaktionszyklen. Für die Regeneration sind außerdem eine hohe Temperatur-
resistenz zur Vermeidung von Sinterreaktionen sowie eine gute Regenerierbarkeit 
notwendig. Das Sorbent sollte nicht sintern, da nur bei Temperaturen von mehr als 400 
bis 500°C die Sulfatbildung vermieden wird. Außerdem sollen die Sorbentien möglichst 
keine Parallel- bzw. Seitenreaktionen katalysieren. Solche Reaktionen sind u. a. die 
Methanisierungsreaktion oder die homogene Wassergasreaktion.[27][29] Sie können zu 
Temperaturerhöhungen (hot spots) im Katalysatorbett und damit zu Sinterungen oder 
Kohlenstoffablagerungen auf dem Katalysator führen. Eine daraus resultierende 
Porenverstopfung und Oberflächenabnahme kann Aktivitätsverluste bewirken. Treten 
Reaktionen des Metalloxids mit HCl auf, kann durch die Bildung flüchtiger Metallchlorid-
verbindungen Katalysatormasse aus dem Reaktor verdampft werden. Es wurde bereits 
angedeutet, dass die Sorbentien reine oder gemischte Übergangsmetalloxide sein 
können, die entweder in reiner Form verwendet oder auf ein Trägermaterial aufgebracht 
werden. In der Vergangenheit wurde eine große Bandbreite möglicher Einsatzstoffe 
untersucht. Aufgrund thermodynamischer Berechnungen für den Temperaturbereich von 
360 bis 1.400°C und eines Entschwefelungsgrades von 95 % wurden Fe, Zn, Mo, Mn, V, 
Ca, Sn, Ba, Co, Cu und W als potenzielle Sorbentien identifiziert. In der Literatur wird 
nach Eingrenzung der Bedingungen auf 350 bis 450°C für Fe, Co, Cu, Mn, Mo V, W und 
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Zn über theoretisch berechnete Entschwefelungsgrade von größer 99 % berichtet, wes-
halb auf diese Metalle näher eingegangen werden soll. Großtechnisch wurden davon 
bereits Eisen und Zink eingesetzt.[5][27][28][30] 
 
Eisenbasierte Sorbentien 
Eisensorbentien zur Entfernung von H2S aus Gasen wurden in der Vergangenheit 
intensiv untersucht und bereits technisch eingesetzt. Reines Eisen bzw. Eisenoxid ohne 
Trägermaterial ist wahrscheinlich das älteste Sorbent für H2S und wurde bereits Anfang 
des 20. Jahrhunderts in Gaswerken zur Entschwefelung von Stadtgas verwendet. Eisen-
oxid kann als Magnetit (Fe3O4), Hämatit (Fe2O3) oder FeO vorkommen. Die Art und 
Phasenverteilung des Eisenoxides ist abhängig von Temperatur, Druck und Gas-
zusammensetzung. Im Entschwefelungsreaktor können Reaktionen aller Oxidations-
stufen entsprechend den Gleichungen (3-1) und (3-2) auftreten. Höherwertige Eisenoxide 
werden in der reduzierenden Gasatmosphäre des Rohgases i. d. R. sukzessiv bis zu 
elementarem Eisen reduziert. Die Gleichgewichtskonzentration von H2S hängt vom H2-, 
H2OD- und CO-Gehalt des Rohgases ab. Ein Nachteil ist jedoch, dass reines Eisenoxid 
oder Mischungen mit Flugasche und Silika thermisch instabil sind. Außerdem neigen sie 
zu hohem Abrieb sowie zum Zerfall. Weitere Probleme sind die hohe Exothermie der 
Reaktion mit H2S sowie der Regeneration mit Sauerstoff. Zur Verbesserung der Anwend-
barkeit von eisenbasierten Sorbentien wurden verschiedene Trägermaterialien wie z. B. 
SiO2, Al2O3 und TiO2 sowie verschiedene Herstellungsverfahren zur Verbesserung der 
mechanischen Stabilität untersucht. Nachgewiesen wurde, dass die mechanische 
Instabilität aus Volumenunterschieden zwischen dem Eisensulfid und den Eisenoxiden 
resultiert.[27][28][30][31][32] 
Eisenoxid (FexOy/TiO2) wird bisher nur in Japan in einer großen Demonstrationsanlage 
der Kawasaki Heavy Industries angewendet. Die Entschwefelung erfolgt dabei in drei 
Reaktoren (Absorber, SO2-Reducer, Regenerator) bei 2,5 MPa, 420°C und einem 
Gasstrom von 1.000 m³N/h. Die H2S-Endkonzentration beträgt weniger als 100 ppm.[27] 
 
Zinkbasierte Sorbentien 
Ähnlich intensiv wie Eisenoxid wurde die Anwendung zinkbasierter Sorbentien zur 
Entschwefelung untersucht. Die Modifikationen mit guten thermodynamischen Eigen-
schaften sind Zinkferrit (ZnFe2O4) und Zinktitanat (Zn2TiO4). Zinkferrit wurde am 
Morgantown Research Technology Center entwickelt und zeichnet sich durch hohe 
Absorptionsraten sowie einfache Regenerierbarkeit aus. Bei der Reaktion von Zinkferrit 
mit H2S entstehen Eisensulfid, Zinksulfid und Wasserdampf. Die Regeneration erfolgt mit 
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Sauerstoff unter Bildung von Zinkferrit und SO2. Die Einsatztemperatur liegt zwischen 
500 und 650°C, wobei nur unzureichend H2S bei 500°C abgebaut wird. Bei 
Temperaturen über 650°C wird das Zinkferrit in einer reduzierenden wasserstoffreichen 
Atmosphäre zu ZnO und Fe2O3 aufgetrennt und kann weiter zu Fe und Zn reduziert 
werden. Die Regeneration erfolgt in einer N2/O2-Atmosphäre unter Freisetzung von SO2. 
Die unerwünschte Sulfatbildung findet bevorzugt bei niedrigen Temperaturen sowie 
hohen O2- und SO2-Gehalten statt. Auch hier treten starke innere Spannungen im 
Sorbent durch Volumenunterschiede zwischen Fe2O3 und FeSO4 auf, welche die 
mechanische Festigkeit senken und zum Zerfall der Partikel führen können. Die 
erreichbare Endkonzentration für H2S und COS liegt bei ca. 20 ppmv. Um die Reduktion 
des Eisenoxids sowie die Eisencarbidbildung zu verhindern, muss das Rohgas 




Die einfachsten regenerierbaren, calciumhaltigen Katalysatoren zur Entschwefelung von 
Vergasungsgasen sind Dolomit und Kalkstein. Die aktive Phase beim Einsatz von 
Kalkstein ist CaO, während bei Dolomit CaCO3 reagiert. 
Sulfidierungsreaktionen: 22223 // COOHCOCaSCOSSHCaCO ++→+  (3-6) 
Regeneration:   SHCaCOOHCOCaS 2322 +→++  (3-7) 
Die beiden Sorbentien wurden im Pilotmaßstab durch die Conoco Development 
Company[30] erprobt, haben sich jedoch als nicht nutzbar erwiesen. Die Entschwefelung 
fand bei 900°C, die Regeneration bei 700°C (H2O : CO2 ≈ 0,5) und jeweils bei 15 bar 
Betriebsdruck statt. Der Entschwefelungsgrad betrug 95 %. Bei der Regeneration traten 
Probleme auf. So wurden im Regenerationsgas zu geringe H2S-Konzentrationen von 1 
bis 3 Vol.-% erreicht, welche die weitere Gasnutzung erschweren. Die Abriebrate der 
Partikel war zu hoch, und die beobachtete Alkaliverdampfung führte in Anlagenteilen 
nach dem Entschwefelungsreaktor zu Korrosionsproblemen. Diese Gründe haben den 
kommerziellen Einsatz von Dolomit bisher verhindert.[27][28][34] 
 
Kupferbasierte Sorbentien 
Neben den drei erstgenannten Stoffen, die sich zur Entschwefelung von Gasen eignen, 
weist auch Kupfer-(II)-oxid gute thermodynamische Eigenschaften auf. Vorteilhaft ist die 
hohe Verdampfungstemperatur von Kupfer, weshalb die Metallverdampfung wie z. B. bei 
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Zink oder Calcium kein Problem darstellt. Jedoch wird auch Kupferoxid unter 
reduzierender Gasatmosphäre zu metallischem Kupfer reduziert, dessen thermo-
dynamische Eigenschaften für die Entschwefelung bei weitem nicht so gut wie die des 
Oxides sind. Um die daraus resultierende Absenkung des Entschwefelungsgrades zu 
verhindern, wurden verschiedenste Mischungen von Kupferoxid mit anderen Oxiden auf 
Trägermaterialien oder als Vollkatalysator (unsupported catalyst) untersucht. Besonders 
vorteilhaft waren die Zugabe von Chromoxid zur Vermeidung der Reduktion zu 
metallischem Kupfer oder Mischungen der Oxide von Cu, Mn und Mo, die auf Zeolithe 
aufgebracht wurden. Sehr erfolgreich waren Experimente mit Kupferchromit. Bei 
Sulfidierungstemperaturen zwischen 550 und 650°C wurden Reingaskonzentrationen von 
weniger als 5 ppmv H2S gemessen. Die vollständige Regeneration mit einem verdünnten 
O2/N2-Gemisch erfolgte bei 700°C ohne Sulfatbildung.[27][28] 
 
Manganbasierte Sorbentien 
In der jüngeren Vergangenheit wurden Mangan bzw. Manganoxid auf ihre Eignung als 
Sorbent untersucht. In der Literatur wird vor allem von MnO, welches auf γ-Al2O3 als 
Träger aufgebracht ist, berichtet. Der Masseanteil der aktiven Komponente MnO liegt 
zwischen 1 und 5 Ma.-%. Mit diesem Sorbent werden Schwefelbeladungen bis 1,5 Ma.-% 
sowie eine effektive Entfernung von COS erreicht. Die Einsatztemperatur beträgt 850 bis 
950°C, und die Regeneration erfolgt mit Wasserdampf unter Bildung von H2S. Die 
geringe Kapazität des Sorbents konnte durch Herstellung eines MnAl2O4/MnO-
Gemisches auf bis zu 20 Ma.-% gesteigert werden. Nachteil dieses Katalysators ist die 
Freisetzung sowohl von H2S als auch von SO2 bei der Regeneration, da diese Gase in 
einer zusätzlich erforderlichen Clausanlage zu elementarem Schwefel umgesetzt werden 
müssen.[27][30] 
Vergleichsstudien verschiedener Trägermaterialien von Heptworth et al.[35] zeigten, dass 
die Aktivität von manganbasierten Sorbentien bei Verwendung von TiO2 als Träger-
material höher als bei Aluminiumoxid ist. Sie stellten aber zugleich fest, dass zur 
Erhöhung der mechanischen Stabilität manganstämmiger Sorbentien weitere Unter-
suchungen notwendig sind. 
 
Sorbentien auf Basis anderer Metalloxide 
Weitere Sorbentien, auf welche weniger detailliert eingegangen werden soll, basieren 
beispielsweise auf Zinnoxid, Nickeloxid, Cobald oder stellen Mischungen der bereits 
genannten Sorbentien dar. So wurden z. B. die Wirkungsweise und die Anwendbarkeit 
von Zinkoxid und SnO2 in einer wasserstoffreichen, H2S-haltigen Gasatmosphäre unter-
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sucht. Ermittelt werden konnte, dass SnO2 zu SnS reagiert, wobei gleichzeitig eine hohe 
katalytische Aktivität zur Umwandlung von COS beobachtet wurde. Es ist mechanisch 
stabil. Problematisch ist die Reduktion von SnO2 zu metallischem Sn, weil dieses bereits 
bei 230°C flüssig wird und deshalb leicht verdampfen kann. Ist Wasserdampf anwesend, 
findet keine Reaktion mit HCl statt. Ohne Wasserdampf im Gas besteht die Gefahr der 
Metallchloridbildung. Die Regeneration erfolgt mit Wasserdampf unter Bildung eines 
Gasgemisches mit 2 bis 3 Vol.-% H2S. Nielsen et al. berichteten von einem SnO2/ZnO-
Sandwich-Sorbent, welches von Topsøe[30] entwickelt wurde und mit dem Reingas-
konzentrationen für H2S von wenigen ppm erreicht wurden. Das SnO2 setzte den Großteil 
des H2S um, während das ZnO die Feinreinigung übernahm. Die Sulfidierung erfolgte bei 
400°C, und die Regeneration wurde bei 450 bis 550°C durchgeführt, wobei kaum 
Zinksulfat gebildet wurde.[27][30] 
Die bisherigen Ausführungen machen deutlich, dass eine Vielzahl verschiedener Stoffe 
existieren, die sich prinzipiell zur Entschwefelung von Vergasungsgasen eignen, wobei 
die Entwicklung zur kommerziellen Reife noch nicht gelungen ist. In Tabelle 5 sind die 
wichtigsten Informationen zu den verschiedenen Sorbentien zusammengefasst. 
Ein Vergleich der Sorbentien ist schwierig, da sie sich in ihrer mechanischen und 
thermischen Stabilität, den Einsatztemperaturen, Herstellungsverfahren, Beladungskapa-
zitäten, katalytischen Aktivitäten, der Art des Endproduktes (H2S oder SO2) und anderen 
Parametern unterscheiden. 
Außerdem existieren verschiedene Optionen für die Reaktionsführung: Festbett-, 
Wanderbett-, stationäre und zirkulierende Wirbelschicht- und Flugstromreaktoren sowie 
Riser. Auf die Eigenschaften der verschiedenen Reaktoren wird nicht näher einge-
gangen. 
In den letzten Jahren kristallisierten sich folgende Trends und Anforderungen an 
Sorbentien heraus: So sollten zum einen Metalloxidsorbentien aus Gründen des 
Gesamtanlagengrades eines IGCC-Kraftwerkes zwischen 350 und 550°C einsetzbar und 
zum anderen die Kapital- und Betriebskosten, d. h. die Katalysatorkosten, niedrig sein. 
Die Sorbentien sollten zu dem wirbelschichtfähig, ausreichend aktiv und leicht recycelbar 
sein. Es ist daher zu erwarten, dass künftige metalloxidische Sorbentien aus mehreren 
Komponenten bestehen werden: einer aktiven Hauptkomponente zur Entschwefelung, 
einer Zweitkomponente, welche die chemische Stabilität und Porosität bereitstellt, sowie 
einer Inertkomponente, welche die Funktion der mechanischen und thermischen 




Tabelle 5: Übersicht über die Kennwerte wichtiger metalloxidischer Sorbentien 




FexOy/SiO2 300-400 250-400 0,5 Vol.-% O2 9 10 ppmv 
FexOy/Al2O3-SiO2 420 k. A. O2 k. A. 
98-99,8 % 
entschwefelt 
FexOy-MoO3/ AlPo4 300-400 250-400 O2 k. A. <10 ppmv 
ZnFe2O4 500-650 600 N2/O2 k. A. 
20 ppmv (H2S und 
COS) 
Zn2TiO4 500-600 600-750 N2/O2 17-26 99 % entschwefelt 
Z-sorb® 540 650 k. A. k. A. k. A. 
CaO MgO CaCO3 MgO 900 700 H2O/CO2 k. A. 95 % entschwefelt 
(CaO)3SiO2 920 1.073 k. A. 14 k. A. 
CuCr2O4 550-650 700 O2/N2 k. A. 5 ppmv 
MnO/γ-Al2O3 850-950 k. A. H2O 1,5 k. A. 
MnAl2O4/MnO 300-400 250-400 0,5 Vol.-% O2 20 k. A. 
SnO2 350-500 k. A. H2O k. A. k. A. 
SnO2/ZnO 400 450-550 H2O/O2 k. A. wenige ppmv 
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4 Trockenentschwefelung durch Partialoxidation von H2S 
4.1 Verfahrensprinzip der Partialoxidation von H2S 
4.1.1 Funktionsprinzip 
Die Partialoxidation von H2S zählt zu den trockenen Direktentschwefelungsverfahren und 
läuft bevorzugt unter Druck im Temperaturbereich von 120 bis 250°C entsprechend 
Reaktion (1) ab. Der gebildete Schwefel liegt bei den bevorzugten Prozessbedingungen 
flüssig vor und muss in einem gesonderten Schritt ausgeschleust werden. Es handelt 
sich um exotherme Reaktionen, die unter Molzahlverringerung und Wasserdampfbildung 
ablaufen, wobei das Gleichgewicht praktisch vollständig auf der Seite der Reaktions-
produkte liegt. 
OHSOSH gas 2,8812212 +→+  
298: ΔRG = -189,7 kJ/mol 
453: ΔRG = -184,4 kJ/mol 
(1) 
Berechnete Gleichgewichtskonstanten und molare Reaktionsenthalpien der Reaktion (1) 
bei verschiedenen Temperaturen sind in Tabelle 7 (S. 24) zusammengefasst. 
Nach dem Prinzip von Le Chatelier haben Druck, Temperatur, Sauerstoff- und Wasser-
dampfkonzentration Einfluss auf den H2S-Umsatz.[4][5] Berücksichtigt man jedoch die 
molaren Reaktionsenthalpien und die Gleichgewichtskonstanten, so wird deutlich, dass 
es sich um „quasi-irreversible“ Gleichgewichtsreaktionen handelt, deren Gleichgewicht 
auch bei höheren Temperaturen und reiner Wasserdampfatmosphäre nahezu vollständig 
auf der Seite der Produkte liegt. Der Einfluss der Parameter Druck, Temperatur und 
Wasserdampf ist somit weniger gleichgewichtsbedingt zu suchen als vielmehr in der Be-
einflussung der Reaktionskinetik.[3] 
Eine wichtige Voraussetzung für die Anwendbarkeit des Verfahrens ist die Selektivität der 
Oxidationsreaktion (1) gegenüber anderen brennbaren Gasbestandteilen. Diese Selekti-
vität ist durch die niedrigere Zündtemperatur von H2S gegeben (vgl. Tabelle 6).[36] 
 
Tabelle 6: Zündtemperaturen verschiedener Brenngasbestandteile[22][36][37][38] 
Komponente H2S H2 CO CH4 C2H6 C3H8 C3H6 C4H10 
Zündtemperatur in 
Luft bei 1 bar in °C  




Zur Beschreibung des stöchiometrischen Verhältnisses wird der Sauerstofffaktor ver-
wendet. Dieser definiert das Verhältnis von Sauerstoff zu eingebrachtem Schwefel. Somit 
entspricht beispielsweise ein Sauerstofffaktor von 1 einem O2 : H2S-Mol-Verhältnis von 
0,5 : 1. 
4.1.2 Nebenreaktionen 
Neben der Hauptreaktion (1) laufen in Abhängigkeit von den Prozessbedingungen 
weitere Reaktionen ab, die im Folgenden aufgeführt sind[3][4][13]: 
228,gas8
1 SOOS →+    SO2-Bildung 
298: ΔRG = -306,2 kJ/mol 
453: ΔRG = -304,2 kJ/mol 
(2) 
22liq SOOS →+    SO2-Bildung 
298: ΔRG = -300,1 kJ/mol 




222 SO2HSOS2H +→+  Claus-Reaktion 
298: ΔRG = -72,3 kJ/mol 
453: ΔRG = -63,7 kJ/mol 
(4) 
liq222 3SO2HSOS2H +→+   Claus-Reaktion 
298: ΔRG = -90,5 kJ/mol 




2 SOOHOSH +→+   SO2-Bildung 
298: ΔRG = -462,0 kJ/mol 
453: ΔRG = -449,3 kJ/mol 
(6) 
COSCOS8,gas81 →+    
COS-Bildung
 
298: ΔRG = -34,5 kJ/mol 
453: ΔRG = -31,2 kJ/mol 
(7) 
COSCOSliq →+    COS-Bildung 
298: ΔRG = -28,4 kJ/mol 
453: ΔRG = -27,9 kJ/mol 
(8) 
222 COSHOHCOS +→+   
COS-Hydrolyse
 
298: ΔRG = -33,47 kJ/mol 









298: ΔRG = -222,7 kJ/mol 





298: ΔRG = -228,8 kJ/mol 




8,gas SS →  
298: ΔRG = 30,6 kJ/mol 




gas8, SS →  
298: ΔRG = 12,6 kJ/mol 





gas8, SS →  
298: ΔRG = 55,7 kJ/mol 
453: ΔRG = 46,4 kJ/mol 
(14) 
22 HCOSCOSH +→+  
298: ΔRG = 4,9 kJ/mol 
453: ΔRG = 10,9 kJ/mol 
(15) 
OHCOSOSH CO 22212 +→++  
298: ΔRG = -223,7 kJ/mol 
453: ΔRG = -215,1 kJ/mol  
(16) 
SHSH 28,gas812 →+  
298: ΔRG = -39,4 kJ/mol 
453: ΔRG = -42,2 kJ/mol   
(17) 
SHSH 2liq2 →+  
298: ΔRG = -33,3 kJ/mol 
453: ΔRG = -38,9 kJ/mol   
(18) 
COSHCOSH 22 +→+  
298: ΔRG = -4,91 kJ/mol 
453: ΔRG = -10,9 kJ/mol 
(19) 
OHCOSSHCO 222 +→+  
298: ΔRG = 33,5 kJ/mol 
453: ΔRG = 28,5 kJ/mol 
(20) 
SHCOHCOS 222212 +→++ O  
298: ΔRG = -262,9 kJ/mol 
453: ΔRG = -254,6 kJ/mol 
(21) 
COSOSC 2218,gas81solid →++  
298: ΔRG = -171,7 kJ/mol 
453: ΔRG = -182,4 kJ/mol 
(22) 
Von besonderer Bedeutung sind die Nebenreaktionen (2), (3), (4), (5), (7), (8), (10) und 
(11). Diese Reaktionen sind mit verantwortlich, in welchem Maße sich neben flüssigem 
Schwefel Verbindungen wie COS und SO2 bilden. Beide Gasbestandteile führen zu einer 
Verringerung des Entschwefelungsgrades, wobei frühere Untersuchungen zeigten, dass 
überwiegend COS gebildet wird.[3][4][5] 
Die molaren Reaktionsenthalpien und Gleichgewichtskonstanten der Hauptreaktion (1) 
und der Nebenreaktionen (2), (3), (4), (5), (7), (8), (10) und (11) sind in Tabelle 7 
zusammengefasst. Die Berechnungen erfolgten auf Grundlage der in Anhang 26 be-
schriebenen Gleichungen. Aus den errechneten Ergebnissen geht hervor, dass die 
Nebenreaktionen (2), (3), (4), (5), (10) und (11), ebenfalls wie Reaktion (1), quasi-
irreversibel sind und nur reaktionskinetisch beeinflusst werden können. Die Reaktionen 
(7) und (8) hingegen können im betrachteten Temperaturbereich gegebenenfalls als 
Gleichgewichtsreaktionen angesehen werden und sollten daher nach dem Prinzip von Le 
Chatelier beeinflussbar sein. 
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Tabelle 7: Molare Reaktionsenthalpien und Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen (1), (2), (3), (4), 
(5), (7), (8), (10) und (11) 
Molare Reaktionsenthalpie 
ΔRH in kJ/mol 
Gleichgewichtskonstante 
k Reaktion 
160°C 180°C 200°C 160°C 180°C 200°C 
(1) -208,2 -208,1 -208,0 7,72*1022 7,53*1021 8,95*1020 
(2) -310,5 -310,6 -310,7 8,63*1036 2,02*1035 6,49*1033 
(3) -301,0 -301,5 -302,0 1,60*1036 4,03*1034 1,39*1033 
(4) -105,9 -105,6 -105,3 5,23*1008 2,15*1008 9,57*1007 
(5) -134,1 -132,8 -131,4 8,24*1010 2,72*1010 9,84*1009 
(7) -41,1 -41,2 -41,3 1,45*1004 9,50*1003 6,45*1003 
(8) -31,7 -32,1 -32,6 2,68*1003 1,89*1003 1,38*1003 
(10) -242,4 -242,4 -242,3 7,33*1026 4,77*1025 3,92*1024 
(11) -251,8 -251,4 -251,0 3,96*1027 2,39*1026 1,84*1025 
 
4.1.3 Prozessführung und Sauerstofffaktor 
Die Partialoxidation von H2S läuft als heterogen katalysierte Reaktion an Katalysatoren 
(Adsorptionskatalyse) oder als homogen nicht katalysierte Reaktion in der Gasphase ab 
(vgl. Abbildung 4). Im Fall der heterogen katalysierten Reaktion dient der Katalysator 
gleichzeitig als Trägermaterial für den sich bildenden Schwefel, während bei der 
homogen nicht katalysierten Reaktion der Schwefel in einem gesonderten Verfahrens-
schritt an einem Adsorbent abgeschieden werden muss.[7][39] 
In staubhaltigen Vergasungsgasen, denen ein Oxidationsmittel zugegeben wird, kann 
von einer heterogen katalysierten Reaktion ausgegangen werden. Der mitgeführte Staub 
(Flugasche und Restkohlenstoff) dient als Katalysator und Trägermaterial für den 
gebildeten Schwefel. Im untersuchten Temperaturbereich von 160 bis 200°C und bei 
einem Druck von 27 bar liegt der durch Reaktion (1) gebildete Schwefel flüssig vor und 
wird überwiegend an der inneren Oberfläche des Flugstaubes abgeschieden. Der 
schwefelbeladene Flugstaub kann anschließend an einem Filter abgeschieden und so 
aus dem Prozess ausgeschleust werden. Eine Regeneration des schwefelbeladenen 
Flugstaubes entfällt, wenn dieser einer weiteren Verwendung zugeführt werden kann. 
Im Gegensatz zu staubhaltigen Vergasungsgasen sind in staubfreien Vergasungsgasen 
keine katalytisch wirksamen Oberflächen für Reaktion (1) vorhanden. Somit kann von 
einer homogenen Gasphasenreaktion ausgegangen werden. Der dabei gebildete 
Schwefel liegt als Aerosol vor und muss in einem gesonderten Verfahrensschritt 
abgeschieden werden. 
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Eine Möglichkeit der heterogen katalysierten Reaktion in staubfreien Vergasungsgasen 
bietet das Festbett. Hierbei wird das Rohgas durch eine Schüttung von HOK geleitet, 
wobei die aktiven Zentren des HOK die Reaktion (1) katalysieren. Der so gebildete 
Schwefel lagert sich wiederum bevorzugt an der inneren Oberfläche des Katalysators ab 
und verursacht mit zunehmender Beladung eine Verringerung der katalytischen Aktivität. 





































b) heterogen katalysierte Reaktion 
Abbildung 4: Prozessführung bei der Partialoxidation von H2S 
4.2 Literaturauswertung zur Partialoxidation von H2S 
4.2.1 Reaktionsmechanismen der katalytischen Oxidation 








Diese Modellvorstellung basiert auf der Annahme der physikalischen Adsorption von H2S 
und der Chemisorption von O2 auf der Oberfläche des Katalysators. Der chemisorptiv 
gebundene Sauerstoff dissoziert an den aktiven Zentren des Katalysators zu atomarem 
Sauerstoff und reagiert anschließend mit H2S. Der so gebildete elementare Schwefel 
lagert sich aufgrund des Schwefeldampfdruckes und der Porenkondensation bis zum 
Erreichen eines stationären Zustandes in den Poren des Katalysators ab. Folglich 
verringern sich mit zunehmender Schwefelbeladung die aktiven Zentren, was zu einer 
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Deaktivierung des Katalysators führt. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei 
diesem Modell ist die Reaktion von H2S mit atomarem Sauerstoff.[40][43][44] 
Vereinfacht lässt sich der Mechanismus wie folgt darstellen (X = aktives Zentrum)[40]: 
 
Adsorption von H2S und Chemisorption von O2 
X-SHXSH 22 →+  (23) 
X-OXO221 →+  (24) 
 
Oberflächenreaktion von H2S mit atomarem Sauerstoff 
X-OHXSX-OXSH 22 +−↔+−  (25) 
 
Desorption von Schwefel und Wasser 
XSXS +↔−  (26) 
XOHXOH 22 +↔−  (27) 
 
Zusätzlich wird dieser Reaktionsmechanismus durch den sich ablagernden Schwefel auf 
dem Katalysator beeinflusst. Mit zunehmender Beladung gewinnt dabei das Oxidations-/ 




Die Grundlage des Oxidations-/Reduktionsmodells ist die Adsorption von Sauerstoff auf 
der Katalysatoroberfläche. Der Sauerstoff wird chemisorptiv gebunden und führt zur 
Bildung eines aktiven Zentrums in Form eines Oberflächenoxides, infolge dessen H2S 
aus der Gasphase zu Schwefel und Wasser umgesetzt wird.[41][43][45][46] 
OXXO oxred221 −→+  
     Oxidation 
 (28) 
SOHXSHOX 2red2ox ++→+−     Reduktion (29) 
 
Eine andere Form des Oxidations-/Reduktionsmechanismus’ wurde aus Versuchen mit 
Aktivkohlen im Temperaturbereich von 20 bis 250°C abgeleitet. Hierbei soll sich H2S 
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dissoziativ in bereits auf dem Katalysator vorhandenen flüssigen Schwefel lösen und 
unter Bildung von Wasserstoff-Polysulfiden (H2Sx) abscheiden.[47] 
x2
S
ads22 SHSHSH x⎯→⎯→  (30) 
 
Das in Form von Wasserstoff-Polysulfiden gelöste H2S reagiert dabei an den aktiven 
Zentren der Katalysatoroberfläche zu Schwefel und Wasser, was auch als „auto-
katalytischer Effekt“ des Schwefels bezeichnet wird. Der „autokatalytische Effekt“ führt 
dabei zu einer Erhöhung der Schwefelbildung auf dem Katalysator.[47] Untersuchungen 
dazu wurden ebenfalls von Kliemczak et al. an verschiedenen Sorbentien (Aktivkohle, 
HOK) durchgeführt, wobei ein eindeutiger Nachweis nicht erbracht werden konnte.[3] 
 
Mechanismus nach Hedden (Reaktion im Wasserfilm) 
Dieses Modell basiert auf der Grundlage des Lösens von H2S und O2 in einem 
Wasserfilm auf der Katalysatoroberfläche. Das H2S-Molekül dissoziert dabei in ein 
Wasserstoffproton und ein Hydrogensulfidion, wogegen das O2-Molekül auf der 
Katalysatoroberfläche adsorbiert wird und eine anschließende Spaltung in Radikale 
erfolgt. Das Sauerstoffradikal reagiert im Folgenden mit dem Hydrogensulfidion. Der 
dabei entstehende Schwefel lagert sich auf der Oberfläche des Katalysators ab, und das 
gebildete Hydroxylion reagiert mit dem Wasserstoffproton zu Wasser. Den eigentlichen 
katalytischen Schritt stellt hier die Aktivierung des O2 durch den Katalysator dar.[41] 
*
2 2OO ↔  (31) 
−+ +→ HSHSH2  (32) 
−− +→+ OHSHSO*  (33) 
OHOHH 2→+ −+  (34) 
 
Einen entscheidenden Einfluss bei diesem Modell hat der pH-Wert. Da es sich bei H2S 
um ein Sauergas handelt, wird somit bei niedrigen pH-Werten die Dissoziation von H2S 
nach Reaktion (32) unterdrückt. Der pH-Bereich von 7 bis 13 wirkt sich nicht nur 




Abbildung 5: Mechanismus der Partialoxidation im Wasserfilm[41] 
Eley-Rideal-Mechanismus 
Bei diesem Reaktionsmechanismus wird davon ausgegangen, dass einer der beiden 
gasförmigen Reaktionspartner, z. B. A, chemisorbiert. In diesem aktivierten Zustand 
reagiert A mit dem Edukt B aus der Gasphase zum Produkt C, welches zunächst eben-
falls chemisorbiert ist. Im letzten Schritt wird das Produkt von der Katalysatoroberfläche 
desorbiert.[42] 
*AA ↔  (35) 
** CBA ↔+  (36) 
CC* ↔  (37) 
4.2.2 Formalkinetische Beschreibung 
Der Einfluss des H2S- und O2-Partialdruckes auf die Reaktionsgeschwindigkeit (r) konnte 
bisher nicht vollständig geklärt werden. In der Literatur wurden auf der Basis von experi-
mentellen Untersuchungen bei atmosphärischem Druck unterschiedliche Reaktionsord-





H2S ppk)(r ⋅⋅=  (38) 
r = Reaktionsgeschwindigkeit A, B = Reaktionsordnung 
pH2S = Partialdruck H2S  pO2 = Partialdruck O2 
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Verschiedene Arbeitsgruppen haben sich mit der formalkinetischen Beschreibung der 
Partialoxidation von H2S an Aktivkohlen beschäftigt. 
Bei den von Steijns et al. durchgeführten experimentellen Untersuchungen in einem 
Festbettreaktor wird aus den Messwerten abgeleitet, dass für die Reaktionsordnung des 
O2-Partialdruckes das O2 : H2S-Verhältnis entscheidend ist. Für O2-Konzentrationen 
>0,35 Vol.-% wird eine Reaktionsordnung von B = 0 und für <0,35 Vol.-% von B = 0,85 
angegeben. Ein Einfluss des O2 : H2S-Verhältnis auf die Reaktionsordnung des 
H2S-Partialdruckes wird nicht beobachtet, wobei eine Reaktionsordnung von A = 0,5 
bestimmt wird.[52] 
Von Coskum et al. wurden Untersuchungen zur Reaktionsordnung in einem Wirbel-
schichtreaktor durchgeführt. Sie begrenzten sich auf die Ermittlung der Reaktions-
ordnung für H2S. Ermittelt wurde eine Reaktionsordnung von A = 0,5, was den von 
Steijns[52] getroffenen Aussagen entspricht.[51] 
Cariaso führte Untersuchungen zur Reaktionskinetik der Partialoxidation in einer Thermo-
waage bei 150°C durch. Im Ergebnis wurden die Reaktionsordnungen für H2S mit A = 1 
und für O2 mit B = 0 bestimmt. Eine Untersuchung des Einflusses verschiedener 
O2 : H2S-Verhältnisse erfolgte dabei nicht.[53] 
Die von Hennig et al. durchgeführten Untersuchungen bestätigen den ermittelten Trend 
von Steijns[52], dass das O2 : H2S-Verhältnis die Reaktionsordnung des Sauerstoffes 
beeinflusst. Jedoch wurden hier für O2 : H2S-Verhältnisse >1 ein B von 0,06 und für 
O2 : H2S-Verhältnisse <1 ein B von 0,43 ermittelt. Die Reaktionsordnung für H2S wurde 
unabhängig vom O2 : H2S-Verhältnis mit A = 0,8 bestimmt.[21] 
Die Untersuchungsergebnisse der hier genannten Arbeitsgruppen sind in Tabelle 8 zu-
sammengefasst. 
Tabelle 8: Untersuchungsergebnisse zur formalkinetischen Beschreibung der Partialoxidation  
Reaktionsbedingungen Reaktionsordnung 
Arbeitsgruppe 
T in °C H2S in Vol.-% O2 in Vol.-% p in bar A (H2S) B (O2) 
Steijns et al.[52] 180 1 0,15-0,63 atm. - 
>0,35 Vol.-% O2, B = 0 
<0,35 Vol.-% O2, B = 0,85 
Steijns et al.[52] 180 0,5-1,25 0,51 atm. 0,5 - 
Cariaso[53] 150 0,5 1 k. A. 1 0 
Coskum et al.[51] 70-188 0,4-3,2 21 k. A. 0,5 - 
Hennig et al.[21] 70 0,12-1,28 0,06-21 atm. 0,8 
O2 : H2S >1, B = 0,06 
O2 : H2S <1, B = 0,43 
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4.2.3 H2S-Umsatz 
Einfluss der Temperatur 
Ein enger Zusammenhang besteht zwischen dem H2S-Umsatz und der Prozess-
temperatur. Mit steigender Temperatur erhöht sich die Oxidationsgeschwindigkeit der 
Reaktion, wodurch eine schnellere Annäherung an den Gleichgewichtszustand erreicht 
wird.[3][45][51][54] 
Ghosh et al. bestätigten mit experimentellen Untersuchungen, dass mit zunehmender 
Temperatur eine stärkere Annäherung an den Gleichgewichtszustand erfolgt. Neben der 
Temperaturabhängigkeit konnte auch eine zeitliche Abnahme des H2S-Umsatzes bis zum 
Erreichen des stationären Zustandes beobachtet werden. Im stationären Zustand war die 
Reaktionsgeschwindigkeit des nach Reaktion (1) gebildeten Schwefels und der schwefel-
verbrauchenden Reaktionen gleich. Zusätzlich wurde beobachtet, dass bei höheren 
Temperaturen der stationäre Zustand schneller erreicht wird. Als Ursache dafür wird die 
verfügbare Katalysatoroberfläche in Abhängigkeit von der Temperatur angeführt, da sich 
mit zunehmender Temperatur der Schwefeldampfdruck erhöht, wodurch weniger 
Schwefel auf der Katalysatoroberfläche abgelagert wird und somit mehr aktive Zentren 
für Reaktion (1) verfügbar sind.[54] 
Der H2S-Umsatz bei Temperaturen bis 100°C wurden von Coskun et al. experimentell 
untersucht. Die Untersuchungsergebnisse bestätigten eine schnellere Annäherung an 
den Gleichgewichtszustand mit steigender Temperatur. Die Verringerung des 
H2S-Umsatzes mit fortschreitender Versuchsdauer wird hier jedoch nicht nur auf die 
Ablagerung von Schwefel, sondern auch auf die Kondensation von Wasser auf der 
Katalysatoroberfläche und der damit verbundenen Blockade von aktiven Zentren zurück-
geführt.[51] 
 
Einfluss von Wasserdampf 
In der Literatur sind widersprüchliche Aussagen zum Einfluss des Wasserdampfes auf 
Reaktion (1) zu finden. Übereinstimmung besteht darin, dass der H2S-Umsatz durch 
Wasserdampf beeinflusst wird.[40][50][51][54] 
Dazu wurden von Ghosh et al. experimentelle Untersuchungen bei Temperaturen von 
125 und 250°C mit einem Druck von 1 bar durchgeführt, welche ergaben, dass sich der 
H2S-Umsatz unabhängig von der Temperatur im feuchten Gas verringert. Als Ursache 
dafür wird die Blockade aktiver Zentren durch die Porenkondensation von Wasserdampf 
angegeben.[54] 
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Im Gegensatz dazu wurde von Meeyoo et al.[50] ein positiver Wasserdampfeinfluss auf 
den H2S-Umsatz ermittelt. Die durchgeführten experimentellen Untersuchungen erfolgten 
hier bei einer Temperatur von 25°C und unter atmosphärischen Bedingungen. Der 
gestiegene H2S-Umsatz im feuchten Gas wird in diesem Fall darauf zurückgeführt, dass 
Reaktion (1) im Wasserfilm schneller als an der Katalysatoroberfläche abläuft. Es ist 
jedoch festzuhalten, dass die Löslichkeit von H2S mit steigender Temperatur abnimmt.[50] 
Die Aussage des positiven Wasserdampfeinflusses auf den H2S-Umsatz wird von 
Coskun et al. negiert.[51] Die Abnahme des H2S-Umsatzes wird auch hier mit der 
Deaktivierung des Katalysators durch Wasserdampfkondensation begründet.  
Von Yang et al. wurden Untersuchungen im Temperaturbereich von 125 bis 200°C mit 
einem Druck von 1,08 bar durchgeführt. Dabei konnte eine Verringerung des 
H2S-Umsatzes bei geringerer CO2-Konzentration (<1 Vol.-%) erst ab einem Wasser-
dampfgehalt von 10 Vol.-% beobachtet werden. Bei einer CO2-Konzentration >1 Vol.-% 
konnte bereits bei Wasserdampfgehalten von <10 Vol.-% ein verminderter H2S-Umsatz 
ermittelt werden. Der Einfluss des CO2 kann mit der Bildung von Kohlensäure (H2CO3) 
erklärt werden, welche auf der Katalysatoroberfläche absorbiert wird und somit die 
aktiven Zentren blockiert.[40] 
In der Literatur gibt es jedoch auch Untersuchungen, bei denen der Einfluss des Wasser-
dampfes nicht eindeutig geklärt werden konnte.[55] Hier wird die Möglichkeit wasserver-
brauchender Reaktionen in Betracht gezogen.  
 
Einfluss des Sauerstofffaktors 
Neben Temperatur und Wasserdampf beeinflusst auch der Sauerstofffaktor den 
H2S-Umsatz entscheidend. In der Literatur ist übereinstimmend zu finden, dass mit 
steigendem Sauerstofffaktor der Gleichgewichtsumsatz des H2S erhöht wird.[3][50][54] 
Als Begründungen dafür werden von Meeyoo et al. die erhöhte Adsorptionsgeschwindig-
keit von O2 auf der Katalysatoroberfläche und die gestiegene Wahrscheinlichkeit der Ad-
sorption von H2S und O2 genannt. Unter der Annahme, dass die Reaktion nur zwischen 
adsorbierten O2- und H2S-Molekülen erfolgt, erhöht sich folglich der H2S-Umsatz.[50] 
Auch Ghosh et al. bestätigen den Einfluss des Sauerstofffaktors. Bei ihren Unter-
suchungen wurde der Sauerstofffaktor bei einer Temperatur von 175°C von 1 bis 3 






Einfluss des Druckes 
Bei der Partialoxidation von H2S handelt es sich im Temperaturbereich bis 250°C um 
eine Reaktion mit Volumenabnahme, da der sich bildende Schwefel flüssig vorliegt. 
Demzufolge sollte sich eine Druckerhöhung förderlich auf den Umsatz auswirken.[55] 
Bei experimentellen Untersuchungen zeigte sich eine Erhöhung des H2S-Umsatzes mit 
zunehmendem Druck. Dieser Effekt war umso ausgeprägter, je niedriger die Temperatur 
war.[54] 
Ähnliches wurde bei Ergebnissen von Yang et al. ermittelt.[40] Der gesteigerte 
H2S-Umsatz wird hier mit der Proportionalität von Verweilzeit und Systemdruck erklärt. 
Somit resultiert aus der Druckerhöhung bei konstantem Volumenstrom eine Zunahme der 
Verweilzeit des Gases. Infolge dessen findet die Adsorption und Reaktion von H2S und 
O2 über einen längeren Zeitraum statt.  
4.2.4 COS-Bildung 
Bei der Entschwefelung von kohlenmonoxidhaltigen Brenngasen durch Partialoxidation 
von Schwefelwasserstoff ist die COS-Bildung ein stark limitierender Faktor für den 
erreichbaren Entschwefelungsgrad. Der primäre Reaktionsweg bei der Bildung von COS 
ist die Folgereaktion des elementaren Schwefels mit dem Kohlenmonoxid des Brenn-
gases.[3][5] 
COSCOS8,gas81 →+    
COS-Bildung
 
298: ΔRH = -40,4 kJ/mol 
453: ΔRH = -41,2 kJ/mol 
(7) 
COSCOSliq →+    COS-Bildung 
298: ΔRH = -27,9 kJ/mol 
453: ΔRH = -32,1 kJ/mol 
(8) 
 
Einfluss der Temperatur 
In der Literatur ist übereinstimmend zu finden, dass mit steigender Temperatur die 
COS-Bildung ansteigt.[13][56][57][58][59] 
Dieser Trend der COS-Bildung wurde auch bei experimentellen Untersuchungen von 
Kienle et al. bestätigt.[56] Als Ursache dafür wird die zunehmende Reaktionsgeschwindig-
keit genannt. Ebenso konnte beobachtet werden, dass die COS-Bildung erst ab einer 
Temperatur von 145°C einsetzt. 
Untersuchungen zur COS-Bildung wurden von Löffler[13] im Temperaturbereich von 150 
bis 250°C durchgeführt. Hier zeigte sich ebenfalls mit steigender Temperatur eine 
verstärkte COS-Bildung. Zurückgeführt wird dies auf den mit zunehmender Temperatur 
steigenden Schwefeldampfanteil. 
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Diese Abhängigkeit bestätigt auch Gardner.[57] Die COS-Bildung nimmt erwartungs-
gemäß mit steigender Temperatur zu, bleibt jedoch mit fortschreitender Versuchsdauer 
auf einem konstanten Niveau. 
Bei Untersuchungen im Temperaturbereich von 100 bis 175°C konnte eine COS-Bildung 
von unter 20 ppmv nur bei Temperaturen von <145°C beobachtet werden.[58] 
 
Einfluss des Wasserdampfes 
Untersuchungen von Kliemczak[3] an HOK zeigten, dass mit zunehmendem Wasser-
dampfanteil die COS-Bildung rückläufig ist. Begründet wird dies anhand der mit 
steigendem Wasserdampfanteil verstärkt ablaufenden COS-Hydrolyse (Reaktion (9)). 
Gleiches wird auch von Rhodes et al.[60] berichtet, die verschiedene COS-Hydrolyse-
kontakte im Temperaturbereich bis 400°C untersucht hatten. Auch hier zeigte sich, dass 
mit steigendem Wasserdampfanteil die COS-Hydrolyse verstärkt abläuft. Dabei wurde 
der Einfluss des Wasserdampfes umso stärker, je hydrophiler die Katalysatoren waren. 
 
Einfluss des Sauerstofffaktors 
Gardner et al.[57] führten experimentelle Untersuchungen an Aktivkohlen bei 155°C durch, 
wobei festgestellt werden konnte, dass mit steigendem Sauerstofffaktor die COS-Bildung 
rückläufig ist. Unter der Voraussetzung, dass die primäre Bildung von COS nach den 
Reaktionen (7) und (8) erfolgt, wird hier als Begründung genannt, dass Sauerstoff 
bevorzugt auf der Katalysatoroberfläche adsorbiert wird und die Bindung von CO auf der 
Oberfläche hemmt. 
Die Untersuchungen zum Einfluss des Sauerstofffaktors von Stevens et al.[58] führten zu 
dem gleichen Ergebnis. Die Verringerung der COS-Bildung wird auch hier auf die 
verstärkte Adsorption von Sauerstoff auf der Katalysatoroberfläche zurückgeführt, 
wodurch die Reaktion von Schwefeldampf mit CO unterdrückt wird. 
Bei Untersuchungen von Wu et al.[61] konnte die COS-Bildung signifikant bis zu einem 
Sauerstofffaktor von 4 verringert werden. Mit weiterer Anhebung des Sauerstofffaktors 
verminderte sich die COS-Bildung nicht weiter. 
 
4.2.5 SO2-Bildung 
Ein weiterer limitierender Faktor für den Entschwefelungsgrad ist die SO2-Bildung. Sie ist 
abhängig von der Temperatur, dem Sauerstofffaktor, dem Druck und der Schwefelbe-
ladung des Sorbents und erfolgt während des Entschwefelungsprozesses hauptsächlich 
nach Reaktion (2), (3) und (6). 
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22Gas8,8
1 SOOS →+    SO2-Bildung 
298: ΔRH = -309,4 kJ/mol 
453: ΔRH = -310,6 kJ/mol 
(2) 
22liq SOOS →+    SO2-Bildung 
298: ΔRH = -296,8 kJ/mol 




2 SOOHOSH +→+   SO2-Bildung 
298: ΔRH = -518,1 kJ/mol 
453: ΔRH = -518,6 kJ/mol 
(6) 
Einfluss der Temperatur 
Übereinstimmend wird in der Literatur von einer steigenden SO2-Bildung mit 
zunehmender Temperatur berichtet. Primär wird dafür die Reaktion von auf der Ober-
fläche gebundenem, atomarem Sauerstoff mit Schwefeldampf genannt.[40][43][54][57][62] 
Untersuchungen zum Temperatureinfluss auf die Partialoxidation zeigten im Temperatur-
bereich bis 175°C nur sehr geringe SO2-Konzentrationen. Erst mit Erhöhung der 
Temperatur auf über 175°C stieg die SO2-Konzentration signifikant an.[54] 
Yang et al.[40] kamen zu ähnlichen Ergebnissen. Festgestellt wurde, dass der Anstieg der 
SO2-Konzentration unter 175°C deutlich flacher verläuft als bei Temperaturen darüber. 
Als optimale Betriebstemperatur für den trockenen Entschwefelungsprozess wird 175°C 
genannt. 
Eine deutlich verminderte SO2-Bildung bei niedrigen Temperaturen konnte auch von 
Gardner et al.[57] bestätigt werden. Hier wurde erst ab einer Temperatur von 155°C eine 
SO2-Bildung beobachtet. 
Im Ergebnis der experimentellen Untersuchungen von Kaliva et al.[43] wurde festgestellt, 
dass unterhalb von 140°C kein SO2 gebildet wird. 
 
Einfluss des Sauerstofffaktors 
Für einen hohen Entschwefelungsgrad und eine weitgehende Unterdrückung der 
SO2-Bildung ist das O2 : H2S-Verhältnis entscheidend. 
Die Untersuchungsergebnisse von Yang et al.[40] zum Einfluss des Sauerstofffaktors bei 
einer Temperatur von 175°C zeigten, dass das optimale O2 : H2S-Verhältnis bei 1,05 
liegt. 
Auch von Hohenwarter[45] wurde bestätigt, dass eine Erhöhung des Sauerstofffaktors 
über die theoretisch erforderliche Menge für einen vollständigen H2S-Umsatz zu einer 
erheblichen Zunahme der SO2-Bildung führt. 
Unter Berücksichtigung dieser Erkenntnisse muss somit ein Kompromiss zwischen 
H2S-Umsatz und SO2-Bildung gefunden werden. 
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Abhängigkeit vom Druck 
Gemäß Literaturangaben wirkt eine Druckerhöhung der SO2-Bildung entgegen. 
Begründet wird dies damit, dass mit zunehmendem Druck die Sättigung des Gases mit 
Schwefeldampf früher erreicht wird. Infolge dessen kondensiert mehr Schwefel auf dem 
Katalysator aus, und es steht weniger Schwefeldampf für die SO2-Bildung zur Ver-
fügung.[40][46][54] 
 
Abhängigkeit von der Schwefelbeladung 
Die Abhängigkeit der SO2-Bildung von der HOK-Schwefelbeladung wird experimentell 
von Kliemczak[3] bestätigt. Zu diesem Zweck wurde HOK in einer Technikumsanlage bei 
einer Temperatur von 160°C, einer Raumbelastung von 2.000 h-1, einem Sauerstofffaktor 
von 5 und einer H2S-Eingangskonzentration von 3.800 ppmv eingesetzt. Im Verlaufe des 
Versuches zeigte sich, dass die SO2-Bildung erst ab einer HOK-Schwefelbeladung von 
ca. 22 gS/100gHOK einsetzt. 
 
4.2.6 Oxidation von Kohlenstoff und CO 
Ein zusätzlich limitierender Faktor für den Entschwefelungsprozess besteht durch die 
Oxidation von HOK-Kohlenstoff, welche durch die gegebenen HOK-Kohlenstoffgehalte 
von mehr als 80 Ma.-% nicht ausgeschlossen werden kann. Der hierbei verbrauchte 
Sauerstoff steht nicht mehr für die Partialoxidation von H2S zur Verfügung. Weiterhin 
besteht die Möglichkeit der Bildung von CO durch thermische Zersetzung von Ober-
flächenoxiden auf der HOK-Oberfläche, wodurch eine verstärkte COS-Bildung auftreten 
kann. 
Im Folgenden wird eine Zusammenstellung der wichtigsten Reaktionen gegeben, welche 
in Abhängigkeit von Temperatur und Druck während der Oxidation von Kohlenstoff 
auftreten können.[63][64] 
22 COOC →+  (39) 
COO2C 2 →+  (40) 
22 2COO2CO →+  (41) 
Bei diesen Reaktionen handelt es sich um heterogene Grenzflächenreaktionen. Folglich 
muss der Sauerstoff aus der Gasphase mit dem Kohlenstoff reagieren, um CO bzw. CO2 
zu bilden. Thermodynamisch sind diese Reaktionen begünstigt, wobei zu berücksichtigen 
ist, dass Kohlenstoff in sauerstoffhaltigen Atmosphären instabil ist und unter Normalbe-
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dingungen abreagieren würde. Real sind die Reaktionen jedoch stark kinetisch gehemmt 
und laufen deshalb nur sehr langsam ab.[63][65] 
Es wird angenommen, dass die Oxidation von Kohlenstoff durch die drei Prozesse: 
- reversible Physisorption (Van der Waals-Kräfte), 
- Chemisorption (Bildung von Oberflächenkomplexen am Kohlenstoff) und 
- chemische Reaktion (Zerfall der Oberflächenkomplexe zu CO und CO2) 
erfolgt.[64] 
Diese Prozesse sind temperaturabhängig. Die reversible Physisorption ändert sich bei-
spielsweise umgekehrt zur Temperatur, so dass diese bei Temperaturen >50°C im 
Vergleich zur Chemisorption als nebensächlich betrachtet werden kann. Im Gegensatz 
dazu ist die Chemisorption irreversibel und benötigt eine bestimmte Aktivierungsenergie 
um abzulaufen.[63] 
Die Oxidation des Kohlenstoffes wird nicht nur durch die Temperatur, sondern auch 
durch den Sauerstoffpartialdruck beeinflusst. Zum besseren Verständnis der chemisch 
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der Kohlenstoff-Oxidation[63] 
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In Abhängigkeit von der Temperatur und dem Bedeckungsgrad mit aktiven Zentren 
ergeben sich drei verschiedene Reaktionswege[64]: 
 
- Sind die Temperatur und der Bedeckungsgrad ausreichend hoch, herrschen De-
sorption und Rekombination vor. 
- Wird bei hohen Temperaturen und ständigem Ablösen eine zu geringe 
Bedeckung mit Sauerstoff erreicht, ist eine Rekombination unwahrscheinlich. 
Dadurch bilden vereinzelte Sauerstoffatome kovalente C-O-Bindungen an 
Reaktionsplätzen mit elektronenarmen Konfigurationen. 
- Bei geringer Dichte der aktiven Zentren und niedrigen Temperaturen kann das 
Sauerstoffatom seine Dissoziationsenergie abgeben und unter Umständen an 
anderen aktiven Zentren chemisorbiert werden. 
 
Nach erfolgter Chemisorption sind wiederum drei verschiedene Reaktionswege möglich, 
welche von Temperatur, Bedeckung, Druck und der Anwesenheit von Heteroatomen ab-
hängig sind[64]: 
 
- Bei niedrigen Temperaturen bilden sich Oberflächenkomplexe, welche durch ihre 
Stabilität Reaktionsplätze blockieren und folglich weitere Oxidationen hemmen. 
- Bei hoher Temperatur hingegen werden die kovalenten C-O-Gruppen in CO 
umgewandelt. Die Elektronen, welche zur Aktivierung des Sauerstoffes 
erforderlich waren, werden entweder in das Elektronensystem der Oberfläche 
wieder eingebunden oder aktivieren als kurzlebiges Radikal direkt ein chemi-
sorbiertes Sauerstoffmolekül. Dafür ist jedoch ein hoher Sauerstoffüberschuss 
notwendig. 
- Bei hoher Bedeckung der Oberfläche mit molekularem Sauerstoff und hoher 
Temperatur werden die C-O-Gruppen unmittelbar zum CO2 aufoxidiert. Die nicht 








4.2.7 Zusammenfassung der Erkenntnisse bisheriger 
Untersuchungen 
Im Folgenden werden die gewonnenen Erkenntnisse aus der Literatur zusammengefasst 
(vgl. Tabelle 9). 
Tabelle 9: Zusammenfassung der wichtigsten Literaturerkenntnisse zur Partialoxidation 
Parameter H2S-Umsatz COS-Bildung SO2-Bildung 
T (+) (+) (+) (+) 
P (+) (+) k. A. (-) 
H2OD (+) (-) (-) (-) 
Sauerstofffaktor (+) (+) (-) (+) 
Schwefelbeladung (+) (-) (+) (+) 
Erklärung: (+) zunehmend, (-) abnehmend 
 
Die Literatur zeigt, dass ein Temperatureinfluss auf den H2S-Umsatz, die COS- und die 
SO2-Bildung vorhanden ist. Der mit steigender Temperatur zunehmende H2S-Umsatz 
wird als positiv eingestuft, wohingegen die Zunahme von COS und SO2 negativ bewertet 
wird. Daher ist die Temperatur so zu wählen, dass ein hoher H2S-Umsatz und eine 
minimale COS-und SO2-Bildung erreicht werden. 
Aussagen zum Einfluss des Druckes konnten nur für den H2S-Umsatz und die 
SO2-Bildung gefunden werden. Die Zunahme des Druckes fördert den H2S-Umsatz und 
wirkt der SO2-Bildung entgegen. Daher sollte das Verfahren der Partialoxidation unter 
Druck betrieben werden. 
Bei Anwesenheit von Wasserdampf verringert sich der H2S-Umsatz, was als nachteilig 
eingestuft wird. Im Gegensatz dazu wird die Abnahme der COS- und SO2-Bildung als 
positiv bewertet. 
Der H2S-Umsatz und die SO2-Bildung werden durch hohe Sauerstofffaktoren begünstigt, 
welche die COS-Bildung gleichzeitig hemmen. Der Sauerstofffaktor sollte daher so 
gewählt werden, dass bei maximalem H2S-Umsatz eine minimale COS- und SO2-Bildung 
auftritt. 
Mit zunehmender Schwefelbeladung sinkt der H2S-Umsatz bei gleichzeitigem Ansteigen 
der COS- und SO2-Bildung. Dies steht im Widerspruch zu einer maximalen Beladung des 
Sorbents bei gleichzeitig hohem Entschwefelungsgrad. 
Die Reaktionskinetik der Partialoxidation von H2S wird durch das O2 : H2S-Verhältnis 
beeinflusst. Dabei erhöht sich mit steigendem O2 : H2S-Verhältnis die Reaktionsge-
schwindigkeit, wobei sich nur die Reaktionsordnung des O2 ändert. 
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Der für die Versuche eingesetzte HOK weist Kohlenstoffgehalte von mehr als 80 Ma.-% 
auf. Somit ist eine auftretende Oxidation des HOK-Kohlenstoffes sehr wahrscheinlich. 
Daher ist von Wechselwirkungen zwischen Sauerstoff und der HOK-Oberfläche auszu-
gehen, die sich wie folgt darstellen: 
a) Chemisorption von O2 an der HOK-Oberfläche, wobei diese von den gewählten 
Bedingungen (T, P) abhängig ist, 
b) Desorption von CO und CO2 infolge des Zerfalles von Oberflächenoxiden, 
wodurch ständig neue aktive Zentren geschaffen werden. 
Aus der ausgewerteten Literatur wird deutlich, dass ein Kenntnisdefizit zur Optimierung 
des Entschwefelungsgrades hinsichtlich der COS-Bildung besteht. Zu klärende Fragen 
sind daher: 
- der Einfluss der Raumbelastung auf die COS-Bildung unter Berücksichtigung des 
H2S-Umsatzes, 
- die eindeutige Klärung des Einflusses von Wasserdampf auf die COS-Bildung, 
- ob die COS-Bildung ausschließlich als Folgereaktion des gebildeten Schwefels 
mit dem CO des Vergasungsgases erfolgt 
- und ob es weitere bedeutende Reaktionen außer der COS-Partialoxidation gibt, 
die zum Abbau von COS beitragen. 
4.3 Einordnung des Entschwefelungsverfahrens in die Gas-
reinigung im IGCC 
4.3.1 Prozessparameter für die Entschwefelung 
Die Gasreinigung im konventionellen IGCC ist zwischen Vergaser und Gasturbine ange-
ordnet und besteht aus den Verfahrensschritten Entstaubung, Kühlung und Abscheidung 
gasförmiger Schadstoffe. Generell erfolgt dabei vor der Abscheidung gasförmiger Schad-
stoffe die Entstaubung des Rohgases.[20][66] 
Die Entschwefelung mit Wäschen setzt sich allgemein aus dem Waschverfahren und der 
Schwefelrückgewinnung zusammen. In Abhängigkeit vom Waschverfahren kann es er-
forderlich sein, dass der Wäsche eine COS-Hydrolyse vorgeschaltet werden muss 
(vgl. Abbildung 7). 
Das in Abbildung 7 aufgeführte Beispiel einer Entschwefelung mit MDEA-Wäsche 
benötigt zusätzlich eine COS-Hydrolyse, da COS im Gegensatz zu H2S mit dieser 
Wäsche nicht im erforderlichen Maße absorbiert werden kann. Das abgeschiedene H2S 































































































































































Abbildung 7: Fließbild der Gasreinigung im IGCC-Kraftwerk mit MDEA-Wäsche[67] 
 
Durch den Einsatz des „trockenen“ Entschwefelungsverfahrens Partialoxidation von H2S 
entfällt die COS-Hydrolyse (vgl. Abbildung 8). Gleichzeitig wird eine Wirkungsgrad-















































































































Abbildung 8: Fließbild der Gasreinigung im IGCC-Kraftwerk mit Partialoxidation 
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Ausschlaggebend für das Einsatzgebiet der Partialoxidation sind jedoch die prozess-
limitierenden Faktoren Schwefeldampf, COS-Bildung und Wasserdampftaupunkt.[3] 
 
Schwefeldampf 
Mit steigender Temperatur erhöht sich der Schwefeldampfdruck (vgl. Kapitel 6.3), 
wodurch der Schwefeldampfanteil in der Gasphase zunimmt. Im Hinblick auf den 
theoretischen Entschwefelungsgrad ist somit eine Begrenzung der Temperatur nach 
oben erforderlich. Die durchgeführten Berechnungen dazu ergaben, dass eine 
Temperaturerhöhung über 180°C nicht sinnvoll ist, da hier bereits bei 27 bar Druck eine 
Schwefeldampfkonzentration von 44 ppmv vorliegt. 
 
COS-Bildung 
Das Problem der COS-Bildung wurde bereits beschrieben. Als obere Grenztemperatur 
können 180°C angenommen werden.[3][5][4][68] 
 
Wasserdampftaupunkt 
Der Taupunkt des Wasserdampfes ist vom Gesamtdruck des Systems abhängig. Unter 
der Annahme, dass der Wasserdampfgehalt des Rohgases 10 Vol.-% beträgt, liegt bei 
27 bar die Taupunkttemperatur bei 130°C. 
4.3.2 Anforderungen an das Verfahren 
Um konventionelle Waschverfahren für die Brenngasentschwefelung durch Trockenent-
schwefelungsverfahren zu ersetzen, müssen diese die folgenden Anforderungen 
erfüllen[20][46]: 
- hoher Entschwefelungsgrad, 
- einfacher verfahrenstechnischer Aufbau, 
- kontinuierliche Betriebsweise, 
- geringer Aufwand an Hilfsstoffen, 
- leichte Regenerierbarkeit der Sorbentien, 
- Minimierung schwer entsorgbarer Endprodukte. 
 
Entscheidend für die geforderte Reinheit des Brenngases ist die Nutzung des Gases, 
wobei zwischen einer energetischen und einer stofflichen Nutzung unterschieden wird. 
Erfolgt eine energetische Nutzung, sind die Anforderungen der Gasturbine und die 
Emissionsgrenzwerte die ausschlaggebenden Kriterien an das Reingas. Die Gasturbine 
stellt hinsichtlich der Schwefelkomponenten nur geringe Anforderungen an das Reingas. 
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4Lediglich die durch Schwefelkomponenten in Verbindung mit Alkalien hervorgerufene 
Hochtemperaturkorrosion an den Turbinenschaufeln stellt hier ein Problem dar.[3] Dieses 
kann jedoch über eine quantitative Entfernung der Alkalien aus dem Rohgas, z. B. mittels 
einer Wasserwäsche, vermieden werden. In Tabelle 10 sind beispielhaft die An-
forderungen der Siemens-Gasturbinen-Modelle SGT5-4000F und SGT5-3000E aufge-
führt.[18] 
Tabelle 10: Reingasanforderungen an Siemens-Gasturbinen SGT5-4000F und SGT5-3000E[18] 
Komponente Staub Halogene Schwefel Ammoniak Vanadium Blei Alkali 
Grenzwert <5 mg/m3(i.N.) <2,5 ppmw <770 ppmv <10 ppmv <0,1 ppmw <0,25 ppmw <0,05 ppmw 
 
Die eigentlichen Anforderungen an den Entschwefelungsgrad resultieren aus den 
geltenden Emissionsgrenzwerten für SO2, welche im Bundesimmissionsschutzgesetz 
(4. BImSchV) festgelegt sind (vgl. Kapitel 6.4). Eine Entschwefelung nach der Gasturbine 
ist nicht sinnvoll, da mit Verbrennung des Brenngases sowohl die zu reinigende 
Gasmenge ansteigt als auch die Konzentration der zu entfernenden Gasbestandteile 
abnimmt. 
Bei einer Nutzung als Synthesegas wird der Entschwefelungsgrad durch die Prozess-
anforderungen bestimmt. Entscheidend sind dabei die Anforderungen des Katalysators. 
Generell wird eine praktisch vollständige Entschwefelung auf Werte von <1 mg/m3(i.N.), 
häufig sogar von <0,1 mg/m3(i.N.) gefordert (vgl. Tabelle 11). 









CO 30-32 Vol.-% < 5 ppmv 0,2 Vol.-% 10-100 ppmv 
H2 64-68 Vol.-% 75 Vol.-% 92-98 Vol.-% 98 Vol.-% 
CO2 0,2-0,6 Vol.-% 2-10 ppmv 0,2 Vol.-% verträglich 
CH4+Ar 4 Vol.-% (+N2) 0,2-0,4 Vol.-% 0,8 Vol.-% k. A. 
H2O inert 0,1 ppmv 1,5 Vol.-% (NH3) k. A. 
Schwefel- 
verbindungen 







4.4 Gegenüberstellung von Flugstrom und Festbett 
Das Verfahren der Entschwefelung von Vergasungsgasen durch Partialoxidation von H2S 
kann sowohl im Festbett als auch im Flugstrom erfolgen. Beide Verfahrensvarianten 
weisen spezielle Verfahrensmerkmale auf, die im Folgenden kurz aufgeführt und gegen-
übergestellt werden. 
 
Technischer Aufwand für die Entschwefelung 
Es ist davon auszugehen, dass der technische Aufwand für das Flugstromverfahren 
geringer ist. Dies ergibt sich zum einen daraus, dass der mitgeführte prozesseigene 
Staub des Rohgases sowohl als Katalysator als auch für die Abscheidung des sich 
bildenden Schwefels genutzt wird. Zum andern sind nur die zusätzlichen Anlagen-
komponenten Oxidationsmitteldosierung und Staubschleuße erforderlich. 
Im Gegensatz dazu wird beim Festbettverfahren neben der Oxidationsmitteldosierung ein 
gesonderter Reaktor mit nachgeschalteter Filterkerze benötigt, welche in die Prozess-
strecke nach der Entstaubung des Rohgases eingesetzt werden muss. 
 
Prozessführung der Entschwefelung 
Im Flugstrom ist eine kontinuierliche Entschwefelung durch den mitgeführten prozess-
eigenen Staub möglich. Das Festbett hingegen ist durch eine diskontinuierliche Ent-
schwefelung gekennzeichnet, da nach Erreichen einer bestimmten Schwefelbeladung ein 
Austauch der Schüttung zur Sicherung einer definierten H2S-Konzentration im Reingas 
notwendig wird. 
 
H2S-Konzentrationen im Reingas 
Der Vorteil des Festbettverfahrens ist, dass die höchste HOK-Schwefelbeladung im 
Eintrittsbereich der HOK-Schüttung erreicht wird (vgl. Abbildung 9). Somit kann im 
Festbett bei ausreichender Verweilzeit von einer vollständigen Entschwefelung ausge-
gangen werden. Im Gegensatz dazu steigt die HOK-Schwefelbeladung mit zunehmender 
Verweilzeit an, wodurch die höchste HOK-Schwefelbeladung am Ende des Flugstrom-
reaktors erreicht wird. Folglich verringern sich die katalytischen Eigenschaften des HOK 

















Abbildung 9: Vergleich des Konzentrationsverlauf und der Beladung zwischen Festbett und 
Flugstrom 
Entschwefelungsgrad 
Im Festbett richtet sich der Entschwefelungsgrad (vgl. Kapitel 6.3) nach der 
HOK-Schwefelbeladung. Es ist davon auszugehen, dass eine vollständige Ent-
schwefelung erfolgt, solange ausreichend unbeladener HOK am Ende der 
HOK-Schüttung vorhanden ist. 
Im Flugstrom hingegen kann von einem konstanten Entschwefelungsgrad bei gleich-
bleibender Konzentration an HOK-Staub ausgegangen werden. 
 
HOK- Schwefelbeladung 
Die HOK-Schwefelbeladung im Festbett verringert sich mit zunehmender Verweilzeit, 
wohingegen im Flugstrom diese mit zunehmender Verweilzeit ansteigt. Generell werden 
im Festbett höhere Schwefelbeladungen des Katalysators erzielt, da hier mehr weniger 
aktive Zentren genutzt werden können. 
 
Regenerationsaufwand des schwefelbeladenen HOK 
Der Regenerationsaufwand im Festbett ist erheblich geringer als im Flugstrom. Dies ist 
darauf zurückzuführen, dass der für die Entschwefelung zusätzlich benötigte Reaktor 
ebenfalls für die Regeneration genutzt werden kann. Die Regeneration erfolgt hier mittels 
Durchströmen der schwefelbeladenen Katalysatorschicht mit einem Regenerationsgas. 
Im Gegensatz dazu ist im Flugstrom ein gesonderter apperativer Aufwand erforderlich, 
da die Regeneration nicht gleichzeitig in der Entschwefelungsstufe möglich ist. 
 
 45
5 Versuchsanlage Technikumsanlage VTE 2004 
5.1 Beschreibung der Technikumsanlage VTE 2004 
Die Technikumsanlage VTE 2004 (vgl. Abbildung 10) ist für einen Gasdurchsatz von 
3 m3(i.N.tr.)/h, einen Druck von maximal 29 bar und Betriebstemperaturen von 50 bis 
500°C ausgelegt. Mit ihr sind Untersuchungen sowohl im Festbett- als auch im 
Flugstrom-Modus möglich. Für die Bestimmung der Gaszusammensetzung steht ein 
Online-Gaschromatograph zur Verfügung, mit dem an verschiedenen Messstellen der 
Technikumsanlage Gasproben untersucht werden können. Ebenfalls besteht die Möglich-
keit der kontinuierlichen Datenerfassung, welche bei Bedarf zugeschaltet werden kann. 
 
 
Abbildung 10: Technikumsanlage VTE 2004, Frontansicht 
 
Ein vereinfachtes Verfahrensfließbild der Versuchsanlage ist in Abbildung 11 (S. 48) dar-
gestellt. Dieses soll im Folgenden zur Beschreibung und zur Darstellung der Funktions-
weise der einzelnen Anlagenkomponenten verwendet werden. 
 
Gasmischung 
Die einzelnen Gasbestandteile des simulierten Vergasungsgases werden in Gasflaschen 
bereitgestellt. Über die Mass-Flow-Controler (MFC) erfolgt die Dosierung der benötigten 
Gase bzw. Gasgemische. Die Prozessgasmenge und -zusammensetzung wird über die 
Volumenströme der einzelnen Gasbestandteile geregelt. 
Zur besseren Ausnutzung der Flaschengase werden diese auf ca. 3 bar entspannt, im 




Um den erforderlichen Prozessdruck für das Entschwefelungsverfahren zu erreichen, 
muss das Gasgemisch von 3 auf 27 bar verdichtet werden. Dafür wird ein einstufiger 
Membranverdichter verwendet. Die verdichtungsbedingte Pulsation des Prozessgases 
wird durch einen zusätzlichen Pufferbehälter (Puffer 2) geglättet. 
 
Gasheizer 
Das Prozessgas wird im Gasheizer auf die erforderliche Temperatur, maximal 250°C, 
erwärmt. Über eine Temperaturmessstelle am Austritt erfolgt die Temperaturregelung 
des Gasstromes. Zusätzlich ist eine weitere Temperaturmessstelle direkt an der Heizung 
des Gasheizers angebracht, um eine optimale Temperaturregelung zu ermöglichen. 
 
Dampferzeuger 
Der erforderliche Wasserdampfanteil im Prozessgas wird mittels einer Wasserdosier-
pumpe eingestellt. Durch Variation von Hubfrequenz und -länge der Wasserpumpe wird 
eine definierte Wassermenge dem Verdampfer zugeführt. Anschließend gelangt der 
erzeugte Dampf in das bereits verdichtete und aufgeheizte Prozessgas, wobei die 
maximale Temperatur des Dampfes 250°C beträgt. 
 
Oxidationsmitteldosierung 
Mit einem Druck von 30 bar und bei Raumtemperatur wird im Anschluss an den Dampf-
erzeuger das Oxidationsmittel synthetische Luft (80 Vol.-% N2, 20 Vol.-% O2) dem 
Prozessgas zugegeben. Die Regelung des Oxidationsmittels erfolgt über einen ge-
sonderten MFC, der für einen Druck von 30 bar ausgelegt ist. 
 
Staubdosierung 
Das konditionierte Prozessgas kann mit einer definierten Menge an Mineralstaub ange-
reichert werden. Über ein Schleusensystem mit Quetschventilen wird der Mineralstaub in 
die Anlage eingebracht. Mittels einer rotierenden Scheibe erfolgt anschließend die 
Dosierung des Staubes in das Prozessgas. Die zugeführte Menge wird über die Drehzahl 
der Dosierscheibe geregelt. 
 
Reaktoren 
In der Technikumsanlage VTE 2004 stehen ein senkrecht angeordneter Flugstromreaktor 
und ein Festbettreaktor zur Verfügung, die wahlweise betrieben werden können. 
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Der Flugstromreaktor ist U-förmig ausgeführt und hat eine gestreckte Länge von 2,91 m. 
Im ansteigenden Reaktorteil beträgt der lichte Durchmesser 9 mm, im fallenden 28 mm. 
Die Temperaturregelung erfolgt über vier separat regelbare Heizzonen, von denen jede 
mit einer Temperaturmessstelle ausgerüstet ist. 
Der Festbettreaktor besteht aus Glas und nimmt eine maximale Katalysatorschüttung mit 
einem lichten Durchmesser von 30 mm und einer Höhe von 0,6 m auf. Durchströmt wird 
das Festbest von unten nach oben, wobei als Anströmboden eine Glasfritte verwendet 




Im Flugstrombetrieb wird im Prozessgas schwefelbeladener Grob- und Feinststaub 
mitgeführt. Für die Abscheidung des Grobstaubes wird der dem Flugstromreaktor nach-
geschaltete temperierte Grobstaubabscheider genutzt. In Abhängigkeit von der Staub-
beladung des Prozessgases reicht das Fassungsvermögen von ca. 5 Litern für einen 
Versuchsbetrieb von 20 Stunden, bevor eine Entleerung erforderlich ist. Die Entleerung 
des Staubabscheiders kann während des Versuchsbetriebes erfolgen, da dieser durch 
Kugelventile abgesperrt werden kann. 
 
Staubfilter 
Zur Abscheidung des im Prozessgas mitgeführten Feinststaubes ist dem Grobstaubab-
scheider eine temperaturgeregelte Filterkerze nachgeschaltet, die durch Rückspülung mit 
Argon abgereinigt werden kann. Eine Abreinigung dieser wird entweder durch Über-
schreiten der Druckdifferenz oder von Hand ausgelöst. In einem darunter angeordneten 
beheizten Auffangbehälter wird der abgelöste Staub von der Filterkerze gesammelt. 
Während des Versuchsbetriebes ist eine Entleerung des Auffangbehälters nicht möglich. 
 
Schwefelabscheider 
Der Schwefelabscheider hat ein Fassungsvermögen von ca. 3 Litern und wird zur 
Schwefelabscheidung während der Regeneration des Katalysators verwendet. Um die 
Kondensation des Schwefeldampfes zu ermöglichen, erfolgt die Kühlung des Schwefel-
abscheiders durch ein Wasserbad mit einer Temperatur von 20°C. 
 
Druckregelung 
Der vorgegebene Betriebsdruck der Technikumsanlage wird durch ein pneumatisch 
angetriebenes Druckregelventil gesteuert, welches als 3-Punkt-Regler ausgelegt ist. 
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Nach der Druckregeleinheit liegt das Prozessgas mit atmosphärischem Druck vor. 
Während der Rückspülung des Staubfilters wird die Druckregelung kurzzeitig deaktiviert, 




Am Ende des Gasweges befindet sich die thermische Nachverbrennung (TNV), die mit 
einem erdgasbefeuerten Stützbrenner mit Flammen- und Temperaturüberwachung 
realisiert wird. Aus Sicherheitsgründen können alle brennbaren Gasbestandteile erst 
nach Zünden des Stützbrenners und ab Erreichen einer Mindesttemperatur von 700°C in 
die Technikumsanlage gegeben werden. 
 























































Abbildung 11: Aufbau der Technikumsanlage VTE 2004 
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5.2 Mess-, Steuerungs- und Regelungstechnik 
Die elektronische Hauptbaugruppe der Technikumsanlage ist die speicherprogrammier-
bare Steuerung (SPS), welche mit einem Computer verbunden ist, über den Messwerte 
aufgezeichnet, Sollwerte eingegeben und Störungen angezeigt werden. Die Haupt-
aufgaben der SPS sind dabei die Steuerung der Versuchsanlage, die Überwachung von 
Messwerten und Eingangssignalen sowie die Abschaltung der Anlage im Störungsfall. 
Alle zu regelnden Anlagenkomponenten (MFCs, Temperatur, Druck, Volumenstrom, 
Wasserdosierung, TNV) werden über eine Benutzeroberfläche am Computer einge-
schaltet. Auf dieser erfolgt ebenfalls die Ausgabe der Ist- und Sollwerte. Die SPS 
überwacht in diesem Zusammenhang die entsprechenden Einschaltbedingungen und 
blockiert diese gegebenenfalls. 
Als Heizungen werden Heizstäbe, Heizbänder und Heizschnüre verwendet, die über 
Relais geschaltet werden. Die Temperatur der einzelnen Heizungen wird mit 
NiCr-Ni-Thermoelementen gemessen und durch zwei Grenzwerte überwacht. Der erste 
Grenzwert liegt bei einer Übertemperatur von 40°C gegenüber dem Sollwert. Wird dieser 
erreicht, erfolgt die Abschaltung des betroffenen Heizkreises. Beim Überschreiten des 
zweiten Grenzwertes (60°C Übertemperatur bezogen auf Sollwert) oder Thermofühler-
bruch wechselt die Technikumsanlage automatisch in den Sicherheitszustand. 
Zur Messung des Reaktordruckes dienen zwei elektronische Drucksensoren. Steigt der 
Anlagendruck auf über 29,5 bar oder der Differenzdruck zwischen beiden Drucksensoren 
auf über 3 bar, erfolgt die Abschaltung des Verdichters, der Wasserdosierung, der Staub-
dosierung und der MFC's. Erhöht sich der Anlagendruck trotz Abschaltung der bereits 
genannten Anlagenkomponenten weiter, so erfolgt bei einem Druck von 30 bar die Ent-
spannung der Anlage über das Dach. 
Die Steuer- und Regelung der TNV erfolgt ebenfalls durch die SPS. Wie bereits erwähnt, 
muss die TNV eine Temperatur von 700°C erreicht haben, bevor ein Zuschalten brenn-
barer Gaskomponenten möglich ist. Flammenausfall und Fehlzündungen führen zu einer 




5.3  Messdatenerfassung und Gasanalytik 
5.3.1 Messdatenerfassung 
Die Messdatenerfassung erfolgt mit der Software Simatec pro und muss von Hand ge-
startet werden. Sie ermöglicht die Aufzeichnung der Ist- und Sollwerte der zu über-
wachenden Anlagenkomponenten (MFC's, Betriebsdruck, Temperatur der Heizkreisläufe 
und der TNV) im Intervall von 30 Sekunden. Die aufgezeichneten Messwerte werden in 
einer Textdatei gespeichert, welche anschließend für die Auswertung genutzt werden 
kann. 
5.3.2 Gasanalytik 
Zur Bestimmung der Gaskonzentrationen sowohl im Rein- als auch im Rohgas wurde ein 
Online-Mikro-Gaschromatograph (GC) der Firma Varian, Modell CP-4900 verwendet. Die 
ausgewählte Konfiguration des GC ermöglicht die Messung der Gaskonzentration für 
CO, H2, CO2, N2, O2, H2S und COS im Intervall von 3 Minuten. 
Entsprechend den für die Untersuchung erforderlichen Gaskonzentrationen erfolgt die 
Kalibrierung des GC's. Die erforderlichen Gaszusammensetzungen für die Kalibrierung 
werden mit Hilfe der in der Anlage vorhandenen MFC's eingestellt. Insgesamt wurden für 
die Untersuchungen sechs verschiedene Kalibrationen erstellt, wobei jede eine definierte 
Gaszusammensetzung beinhaltet. Die erstellten Kalibrationen wurden zusätzlich mit 
einem weiteren, am Institut vorhandenen Micro-GC geprüft, dessen Kalibrierung mit 
Prüfgasen erfolgte. 
Für die Gasprobenahme wird ein geringer Teilstrom des Prozessgases auf Raumtemper-
atur abgekühlt, um so das Auskondensieren von Wasserdampf zu ermöglichen. Anschlie-
ßend wird der Druck des Teilstromes mit einem Druckminderer auf Atmosphärendruck 
abgesenkt und dem GC kontinuierlich zugeführt. 
Die damit ermittelten Gaskonzentrationen werden als zuverlässig angesehen. 
5.3.3 SO2-Messung im Rauchgas 
Bei ausgewählten Versuchen wird die Schwefelbilanzgrenze um die TNV erweitert, 
wodurch zusätzliche Analysen des aus der TNV austretenden Rauchgases erforderlich 
sind. Als Analysegerät wird ein Rauchgasanalysator der Firma MRU „Visit 02“ eingesetzt. 
Die Volumenkonzentration für SO2 wird alle 30 bis 60 Minuten per Hand aufgenommen. 
Die angegebenen Volumenkonzentrationen am Rauchgasanalysator konnten anfänglich 
nicht für die Berechnung der Schwefelmenge im Abgas verwendet werden. Ursachen 
dafür waren die Abhängigkeit der Verbrennungsluftmenge von der Temperatur der TNV 
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und der Gaszusammensetzung. Weiterhin waren die technischen Daten des für die 
Verbrennungsluft verwendeten Luftgebläses nicht vorhanden. 
Um jedoch die gemessenen SO2-Konzentrationen im Rauchgas für die Schwefelbilanz 
nutzen zu können, wurde ein PHTW-Gas mit unterschiedlichen H2S-Konzentrationen 
über die TNV geleitet. Auf diese Weise konnte einer definierten Menge an H2S ein 




6.1 Modifikationen des Schwefels 
Es gibt zahlreiche Schwefelmodifikationen, die in Abhängigkeit von der Temperatur auf-
treten. Bei Umgebungstemperatur ist die kristalline rhombische Sα-Form stabil, die ab 
95,5°C in die kristalline monokline, bis zum Schmelzpunkt (119,3°C) stabile Sβ-Form 
übergeht. Das Strukturelement dieser zwei Modifikationen ist ein nicht planarer S8-Ring 
(vgl. Abbildung 12, links).[69] 
 
Abbildung 12: Form verschiedener Schwefelmoleküle[70] 
Beim Erwärmen geht der monokline β-Schwefel bei 119,3°C in eine dünnflüssige, 
hellgelbe Schmelze über, in der die Schwefelmoleküle immer noch als S8-Ringe vor-
liegen. Erhitzt man die Schwefelschmelze weiter, so fällt die Viskosität, wie bei Flüssig-
keiten üblich, weiter ab, bis sie bei 157°C ihr Minimum erreicht, und steigt dann bis zu 
ihrem Maximum bei 186°C wieder an. Bei noch weiterem Erhitzen fällt die Viskosität 
wieder ab. Diese Erscheinung wird dahingehend gedeutet, dass mit steigender 
Temperatur die S8-Ringe zu Radikalen aufgebrochen werden, wobei deren Konzentration 
bei etwa 160°C so hoch ist, dass diese zu amorphen Schwefelketten polymerisieren. 
Steigt die Temperatur, werden die Schwefelketten in zunehmendem Maß gecrackt, und 
die Viskosität sinkt wieder ab. Die Bildung von amorphem Schwefel wird durch Verun-
reinigungen gefördert.[70][71]. 
[72] 
Der Schwefeldampf über flüssigem Schwefel besteht bis zu einer Temperatur von 
444,6°C (Siedepunkt bei 1,013 bar) zu mindestens 90 % aus S8, S6 und S7. Moleküle wie 
S5, S4, S3 und S2 sind nur untergeordnet vorhanden.[70] 
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6.2 Berechnungen mit FactSage 4.5 
Bei den für die partielle Oxidation von H2S gewählten Prozessbedingungen liegt der 
größte Teil des abgeschiedenen Schwefels flüssig und ein sehr geringer Anteil als 
Schwefeldampf vor. Da Reaktionen einzelner Gasbestandteile des Vergasungsgases mit 
Schwefeldampf nicht ausgeschlossen werden können, ist es erforderlich, die sich aus-
bildenden Schwefelmodifikationen im Schwefeldampf zu bestimmen. Dazu wird das 
thermodynamische Programm FactSage 5.4 genutzt. Die Berechnungen basieren auf der 
Annahme, dass ein vollständiger Umsatz des Schwefelwasserstoffs zu elementarem 
Schwefel erfolgt. In Abbildung 13 sind die errechneten Ergebnisse zu den Schwefel-
modifikationen für einen Druck von 27 bar im Temperaturbereich von 100 bis 220°C 
abgebildet. 


































Abbildung 13: Schwefelmodifikation in Abhängigkeit von der Temperatur, pH2S = 2.500 ppmv 
Im Ergebnis der Gleichgewichtsberechnungen wird festgestellt, dass sich in der Gas-
phase hauptsächlich die Schwefelmodifikationen S8, S6 und S7 bilden. Die Modifikationen 
S5, S4, S3, und S2 konnten gar nicht oder nur in sehr geringen Mengen errechnet werden. 
Bis zu einer Temperatur von 120°C ist davon auszugehen, dass der Schwefeldampf 
vollständig aus dampfförmigem S8 besteht. Mit zunehmender Temperatur steigt der 
Schwefeldampfdruck, wobei es zu einer Verschiebung der Anteile der einzelnen 
Schwefelmodifikationen in der Gasphase kommt. So verringert sich der S8-Anteil bis zum 
Erreichen von 180°C auf etwa 76 %, wohingegen die Anteile von S6 auf 15,5 % und von 
S7 auf 8 % ansteigen. 
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Da sich hauptsächlich Schwefel der Modifikation S8 bildet, wird bei allen nachfolgenden 
Berechnungen vereinfacht von S8-Schwefel in der Flüssig- und in der Gasphase ausge-
gangen. 
6.3 Der Entschwefelungsgrad 
Zur Beurteilung von Entschwefelungsverfahren dient der Entschwefelunsgrad (SS-Grad). Er 
wird aus dem Verhältnis der Schwefelmasse im Reingas (SSfG) zur eingebrachten 





1S −=−  (6-1) 
Die Schwefelmasse im Reingas setzt sich dabei aus den berechneten Schwefelmassen 
von H2S, COS und Schwefeldampf zusammen. Die Schwefelmassen im Rohgas werden 
aus den Rohgaskonzentrationen von H2S und COS ermittelt. 
( )( ) VcMccMS SfGS8,S8SfGCOS,SfGH2S,SSfG &⋅⋅++⋅=
 
(6-2) 
( )( ) VccMS RGCOS,RGH2S,SRG &⋅+⋅=
 
(6-3) 
Bei dem Entschwefelungsverfahren Partialoxidation von H2S ist Voraussetzung, dass der 
abgeschiedene Schwefel in flüssiger oder fester Form vorliegt. Der Entschwefelungsgrad 
dieses Verfahrens ist somit davon abhängig, welche Schwefelmenge bei gegebenem 
Druck und gegebener Temperatur in der flüssigen oder festen Phase im Gleichgewicht 
mit der Dampfphase vorliegt. 
6.3.1 Schwefeldampfdruck über der ebenen Fläche 
Für die Bestimmung des Gleichgewichtes zwischen flüssiger und dampfförmiger Phase 
ist es erforderlich, den Schwefeldampfdruck in Abhängigkeit von der Temperatur über der 
ebenen Fläche zu ermitteln. Dazu wird die experimentell bestimmte Näherungsformel mit 





SDp  (6-4) 
 PD,S in Pa  A = 86,7925 B = -7.889,4 C = -27,433 
   D = 7,5706 E-03 E = 5,7656 E-15 T = Temperatur in K 
 
Die thermodynamischen Berechnungen unter Kapitel 4.1.2 ergaben, dass das Gleich-
gewicht der Schwefelmodifikationen auch bei angestrebter Prozesstemperatur von 180°C 
auf der Seite des S8-Schwefels liegt. Daher wird für nachfolgende Berechnungen verein-
fachend von der Schwefelmodifikation S8 ausgegangen. 
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Abbildung 14 zeigt die nach Gleichung (6-4) gegebene Abhängigkeit des Schwefeldampf-
druckes und der Schwefeldampfmasse von der Temperatur bei atmosphärischem Druck 
über der ebenen Fläche. 
 





















































Abbildung 14: Schwefeldampfdruck bzw. Schwefelvolumenanteil und Schwefeldampfmasse  
bei atmosphärischem Druck über einer ebenen Fläche in Abhängigkeit von der Temperatur 
 
Wie aus Gleichung (6-4) und Abbildung 14 hervorgeht, erhöht sich der Schwefeldampf-
druck mit steigender Temperatur deutlich. So beträgt dieser bei 180°C 1,17 mbar, was 
einem Schwefeldampfanteil von 1.170 ppmv und einer Schwefeldampfmasse von 
13,1 g/m3(i.N.) bei atmosphärischem Druck entspricht (vgl. Abbildung 14). 
Eine Kondensation von Schwefel ist möglich, wenn der Partialdruck des Schwefel-
dampfes (pi) größer als der Schwefeldampfdruck (pD,S) ist. Nach dem Dalton-Gesetz ist 
die Summe der Partialdrücke der Gase gleich dem Gesamtdruck (pgesamt). 
∑= igesamt pp  (6-5) 
Demzufolge lassen sich die Partialdrücke (pi) der einzelnen Gasbestandteile über den 
Molenbruch (yi) und den Gesamtdruck nach Gleichung (6-6) berechnen. 
gesamtii pyp ⋅=  (6-6) 
Folglich erhöht sich mit zunehmendem Druck oder Molenbruch der Partialdruck des 
Schwefeldampfes (pS). Eine Kondensation von Schwefel ist somit möglich, wenn der 
Partialdruck des Schwefeldampfes größer als der Schwefeldampfdruck ist. 
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6.3.2 Abhängigkeit des Schwefeldampfdruckes von der 
Porenstruktur und dem Porendurchmesser 
Für die Adsorption des sich bildenden Schwefels auf dem Sorbent ist die Porenstruktur 
des Sorbents entscheidend. Die Poren werden nach ihrer Größe in Mikro-, Meso- und 
Makroporen unterschieden (vgl. Tabelle 12). 
Tabelle 12: Einteilung der Poren nach IUPAC-Norm[74] 
Porenart Porendurchmesser 
Mikroporen <2 nm 
Mesoporen 2- 50 nm 
Makroporen >50 nm 
 
Die Adsorption des Schwefels mit Partialdruckabsenkung erfolgt in den Mikro- und Meso-
poren. Diese müssen jedoch über Makroporen mit der äußeren Oberfläche des Sorbents 
verbunden sein.[75] 
Die Kondensation von Schwefeldampf an HOK wird ebenso durch den 
Porendurchmesser beeinflusst. Über den HOK-Poren kommt es in Abhängigkeit vom 
Porenradius bereits zur Kondensation des Schwefeldampfes, obwohl der Schwefel-
dampfdruck im Gas noch nicht erreicht ist. Dieser Effekt wird auch als Kapillar-










TR ⋅⋅=⋅⋅ ϑσ cos2ln
,
 (6-7) 
R = universelle Gaskonstante  pp= Kapillardampfdruck in der Pore ϑp= Benetzungswinkel 
T = Temperatur in K  pD,i = Sättigungsdampfdruck  σ = Oberflächenspannung in N/m 
rM= Meniskusradius   VM = Molvolumen 
 
Die Anwendbarkeit der Kelvin-Gleichung setzt eine vollständig benetzte Oberfläche, 
zylindrische Poren, einen Meniskusradius der abzuscheidenden flüssigen Komponente 
von mindestens 2 nm und ein mehrschichtiges System (Anzahl der Schichten ≥2) der 
flüssigen Komponente voraus. 
Bei den nachfolgenden Berechnungen zum Entschwefelungsgrad wird davon 
ausgegangen, dass die innere Oberfläche des HOK bereits vollständig mit flüssigem 
Schwefel benetzt ist, zylindrische HOK-Poren vorhanden sind und sich ein Mehrschicht-
system, bestehend aus S8-Schwefel, gebildet hat. Da die Gültigkeit der Kelvin-Gleichung 
auf einen Meniskusradius von mindestens 2 nm begrenzt ist und die maximale Aus-
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dehung des S8-Moleküls 0,82 nm beträgt, müssen mindestens 3 nebeneinander liegende 
S8-Moleküle vorhanden sein, damit der Effekt der Kapillarkondensation gegeben ist. In 






Abbildung 15: Eindringen des Schwefels in die HOK-Poren 
Aufgrund der oben genannten Annahmen kann der Benetzungswinkel (ϑ) der 
Kelvin-Gleichung auf 0° gesetzt werden. Gleichung (6-8) beschreibt die Abhängigkeit des 















σ  (6-8) 
Für die Berechnung des HOK-Porendurchmessers werden 2 Schwefelschichten von und 
die minimale Ausdehnung des S8-Moleküls verwendet (vgl. Gleichung (6-9)). 
82 SMp drr ⋅+=  (6-9) 
Abbildung 16 zeigt die Ergebnisse der Berechnungen zum Einfluss des HOK-Poren-
durchmessers auf den Schwefeldampfdruck in Abhängigkeit von der Temperatur. Aus 
den Berechnungen geht hervor, dass mit steigender Temperatur der Einfluss des Poren-
durchmessers auf den Schwefeldampfdruck zunimmt. Somit beträgt der Schwefeldampf-
druck bei einer Temperatur von 180°C bei Poren mit einem 3,4 nm-Durchmesser 
0,97 mbar und über der ebenen Fläche 1,17 mbar. Dies entspricht einer Differenz des 
Schwefeldampfdruckes von 20 ppmv. 
 
Fazit 
Bei der angestrebten Betriebstemperatur von 180°C für das Entschwefelungsverfahrens 
spielt der Einfluss des Porendurchmessers auf den Entschwefelungsgrad eine unterge-




























Abbildung 16: Schwefeldampfdruck in den Poren in Abhängigkeit von der Temperatur 
6.4 Entschwefelungsgrad unter Berücksichtung der 
13. BImSchV 
Für den Entschwefelungsgrad sind die SO2-Grenzwerte der 13. BImschV für Verbren-
nungsanlagen von Bedeutung. Dabei schreibt die 13. BImSchV für das Rauchgas von 
Gasturbinen mit einer Feuerungsleistung >50 MW im Tagesmittel einen Grenzwert von 
35 mg(SO2)/m3(i.N.tr. bei 15 Vol.-% O2) vor. Üblicherweise wird jedoch für Neuanlagen 
im Rahmen des Genehmigungsverfahrens ein geringerer Wert festgesetzt. Maßgebend 
ist dafür „die Beste verfügbare Technik (BVT)“.[77] 
Zu diesem Zweck wurden mit dem in der Arbeit verwendeten Versuchsgas 
Berechnungen durchgeführt, um die maximal zulässige Schwefelkonzentration im Brenn-
gas zu ermitteln (vgl. Tabelle 13). 
Tabelle 13: Berechnungen der Schwefelgrenzwerte für das Brenngas 
Rauchgas laut 13. BImSchV 
erforderliche Rohgaskonzentration 







H2S in ppmv(i.N.f.) 
15 35 139 97 
 
Die berechneten Konzentrationen zeigen, dass für das IGCC-Kraftwerk keine voll-
ständige Entschwefelung des Brenngases erforderlich ist. 
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6.5 Grundlagen der Versuchsauswertung 
Die Optimierung des Entschwefelungsverfahrens erfolgt durch Variation der Parameter 
Raumbelastung und Sauerstofffaktor. Als Bewertungskriterium dafür dient der Ent-
schwefelungsgrad. 
Für die Auswertung der Versuche ist es daher notwendig, einen Zusammenhang 
zwischen den Optimierungsparametern und dem Bewertungskriterium herzustellen. Als 
Grundlage dafür wird das pseudohomogene Reaktormodell PH1 genutzt. 
Um jedoch einen Vergleich der Entschwefelungsgrade bei unterschiedlichen Raum-be-
lastungen und identischen Versuchszuständen zu ermöglichen, werden auf Basis der 
Raumbelastung das H2S-HOK-Verhältnis und die HOK-Schwefelbeladung zusätzlich be-
trachtet. 
Weiterhin wird auf Grundlage der gemessenen Konzentrationen die experimentelle 
Gleichgewichskonstante kp errechnet und mit der thermodynamischen Gleichgewichts-
konstante k verglichen, um so zu bestimmen, ob das thermodynamische Gleichgewicht 
einer Reaktion erreicht wurde. 
6.5.1 Pseudohomogenes Reaktormodell PH1 
Das Reaktormodell PH1 basiert auf der Annahme, dass der verwendete Festbettreaktor 
als ideales Strömungsrohr arbeitet, wobei Rückvermischung oder Strömungsprofile ver-
nachlässigt werden können. Weiterhin werden äußere und innere Transportvorgänge 
nicht berücksichtigt. Dies bedeutet, dass keine Temperatur- und Konzentrationsprofile 
innerhalb der Katalysatorschüttung existieren. 
Für die nachfolgenden Berechnungen wird angenommen, dass der für die Versuche ein-
gesetzte Festbettreaktor isotherm und stationär arbeitet. Als Modell dient deshalb das 
ideale Strömungsrohr mit der allgemeinen Stoffbilanzgleichung: 





























2 10  (6-10) 
Die axialen und radialen Dispersionen können vernachlässigt werden. Dadurch entfallen 
diese Terme aus dem Gleichungssystem, wodurch folgende Vereinfachung entsteht: 




⋅ υ  (6-11) 
Die linke Seite der Gleichung (6-11) wird mit dem Reaktorquerschnitt q erweitert, so dass 





dcV ⋅⋅=⋅ υ&  (6-12) 
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=  (6-14) 









Der Umsatz einer einfachen Reaktion lässt sich wie folgt beschreiben: 
AAA dUnnd ⋅−= 0,&&  (6-16) 
Da es sich bei der Reaktionskomponente A um ein Edukt handelt, wird der 






dUn =⋅0,&  (6-17) 
















6.5.2 Ableitung der Raumbelastung aus dem pseudohomgenen 
Reaktormodell PH1 
Die Raumbelastung (GHSV) beschreibt das Verhältnis zwischen Volumenstrom und 
Volumen der HOK-Schüttung. Sie wird in den Versuchen durch Änderung der 
HOK-Schütthöhe variiert, um damit identische Strömungsverhältnisse in der 



















Das Volumen der Katalysatorschüttung SchV  lässt sich durch 1−⋅= SchKatSch mV ρ  und der 















Die Erweiterung der Gleichung (6-18) mit 1−⋅ SchMV ρ  ergibt den folgenden Zusammenhang, 



































11 ρ  (6-22) 















6.5.3 Beispielrechnung Raumbelastung und Reaktion 1. Ordnung 
Das Rechenbeispiel wird für die Partialoxidation von H2S nach Reaktion (1) und mit den 
von  
Cariaso[53] experimentell ermittelten Reaktionsordnungen für H2S und O2 durchgeführt. 
Bezüglich H2S (Komponente A) und O2 (Komponente B) werden folgende Reaktions-
ordnungen verwendet: 
- H2S (Komponente A), Reaktion 1. Ordnung, 
- O2 (Komponente B), Reaktion 0. Ordnung. 
 
Aufgrund der Stöchiometrie der Reaktion (1) und der Reaktionsordnungen ergibt sich 
folgender Ansatz für die effektive Reaktionsgeschwindigkeit: 
( ) ( ) ( ) ARBARR ckcckr ⋅=⋅⋅= 01 2  (6-24) 













































Die Einführung der Raumbelastung in Gleichung (6-27) führt zu folgenden 

























exp-1U  (6-29) 
Daraus folgt, dass mit zunehmender Raumbelastung der H2S-Umsatz fällt. 
6.5.4 H2S-HOK-Verhältnis 
Das H2S-HOK-Verhältnis für den Festbettreaktor ist ein Masseverhältnis zwischen H2S 
und HOK. Diese Größe wird eingeführt, um bei unterschiedlichen Raumbelastungen 
einen Vergleich der gemessenen und der berechneten Ergebnisse verschiedener 
Versuche für einen charakteristischen Zeitpunkt zu ermöglichen. Das 
H2S-HOK-Verhältnis wird in der Einheit gH2S/100gHOK angegeben. Die im Folgenden 
angeführte Berechnungsgrundlage soll die Zusammenhänge besser verdeutlichen. Ein 














Mit SchSch Vρ ⋅=HOKm  und 1−⋅= GHSVVVSch &  ergibt sich folgende Gleichung für die 














Als Voraussetzung für die Anwendung der Gleichung (6-31) gilt, dass V&  während des 
Versuches konstant ist. 
6.5.5 HOK-Schwefelbeladung 
Die HOK-Schwefelbeladung stellt die theoretische HOK-Schwefelbeladung (XS) an einem 
bestimmten Versuchspunkt (VP) dar. Sie errechnet sich aus dem Entschwefelungsgrad 








SX  (6-32) 
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Folgende Gleichung ergibt sich unter Berücksichtigung von SchSch Vρ ⋅=HOKm  und 








= &SX  (6-33) 






=Sw  (6-34) 
6.5.6 Gleichgewichtskonstanten k und kp 
Ein weiteres Kriterium für die Bewertung der Versuchsergebnisse ist die Gegenüber-
stellung der thermodynamischen und experimentellen Gleichgewichtskonstanten. Daraus 
kann gefolgert werden, ob das Gleichgewicht einer Reaktion erreicht wird. 
Die thermodynamische Gleichgewichtskonstante k errechnet sich auf der Grundlage der 









expk  (6-35) 
Die dimensionsbehaftet experimentelle Gleichgewichtskonstante kp hingegen wird auf 
Basis der Partialdrücke der Reaktionspartner errechnet, wobei die Stöchiometrie-
koeffizienten zu berücksichtigen sind. Die dafür benötigten Partialdrücke werden aus den 
gemessenen Konzentrationen nach Gleichung (6-6) errechnet. 
[ ] [ ]










=pk  (6-36) 
Die entsprechenden Rechenbeispiele für k und kp sind im Anhang 26 zusammengefasst. 
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7 Untersuchungen zur Trockenentschwefelung im Festbett 
Ziel der Untersuchung im Festbett ist die Optimierung des Entschwefelungsverfahrens 
hinsichtlich des H2S-Umsatzes, der COS-Bildung sowie des Sauerstofffaktors. Der 
limitierende Faktor für den erreichbaren Entschwefelungsgrad ist die COS-Bildung. 
Entsprechend den Literaturergebnissen wurde erwartet, dass die Bildung von COS über 
die Reaktion von CO mit dem durch Partialoxidation gebildeten Schwefel erfolgt (vgl. 
Kapitel 4.2.4). Zu Beginn der experimentellen Untersuchungen zeigte sich aber, dass die 
COS-Bildung nicht primär nach diesem Reaktionsmechanismus abläuft (vgl. Kapitel 7.2). 
Daher mussten die Zusammenhänge der COS-Bildung umfassend untersucht werden. 
Ingesamt wurden zur Optimierung des Entschwefelungsverfahrens 61 Festbettversuche 
(vgl. Anhang 1) durchgeführt, von denen 52 verwertbare Ergebnisse lieferten. Die bei 
den Versuchen aufgezeichneten Gaskonzentrationen und die für die Berechnungen ver-
wendeten Werte sind in Anhang 2 bis Anhang 16 zusammengefasst. 
7.1 Versuchsbedingungen, -parameter und Referenzpunkte 
Im Rahmen der Untersuchungen wird die in Abbildung 17 schematisch dargestellte 
Festbettvariante der Technikumsanlage VTE 2004 verwendet (vgl. Kapitel 5). Als Sorbent 
wird der im Anhang 17 näher charakterisierte HOK mit einer Korngröße von 1 bis 
3,15 mm eingesetzt. 
Auf Grundlage der Literaturerkenntnisse und vorausgegangener Untersuchungen wird 
die Temperatur auf 180°C festgelegt.[3] 
Da Vergaserkonzepte wie HTW und PHTW mit Drücken bis ca. 30 bar arbeiten[13], wird 
unter Berücksichtigung des maximal zulässigen Betriebsdruckes der Technikumsanlage 
ein Druck von 27 bar verwendet.  
Der Gasvolumenstrom beträgt maximal 1,5 m3(i.N.)/h, wobei die Anströmung des 
Sorbents von unten nach oben erfolgt. Die dafür entsprechenden Raumbelastungen 
(GHSV) mit den dazugehörigen HOK-Schütthöhen enthält Tabelle 14. 
Tabelle 14: Raumbelastungen und HOK-Schütthöhen 
Raumbelastung in h-1 80.000 16.000 8.000 5.000 4.000 
HOK Schütthöhe in cm 2,7 13,3 26,5 42,4 53,1 
Verweilzeit in s (Leerreaktor) 0,7 3,7 7,3 11,7 14,6 
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Abbildung 17: Vereinfachtes Verfahrensfließbild für die Festbettversuche 
 
Auf die Erstellung eines statistischen Gesamtversuchsplanes musste wegen des zeit-
lichen Umfanges und der Instationarität des Entschwefelungsverlaufes verzichtet werden. 
Für einzelne Versuchsreihen (vgl. Kapitel 7.2) wurden jedoch Versuchspläne erstellt. 
Zur Überprüfung der Funktionstüchtigkeit der Technikumsanlage wurden vor Beginn 
jedes Versuches die Referenzpunkte 1 bis 3 angefahren und mittels GC kontrolliert (vgl. 
Tabelle 15). Ausgewählte Versuchspunkte wurden zur Sicherung der Versuchser-
gebnisse mehrfach überprüft. 
Tabelle 15: Referenzpunkte für die Festbettversuche 
Gaszusammensetzung in Vol.-% 
Nr. 
N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O 
1 99,5 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
2 3,49 0,5 0,01 40,0 30,0 16,0 10,0 
3 99,49 0,5 0,01 0,0 0,0 0,0 0,0 
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7.2 Einfluss der Raumbelastung auf den Entschwefelungsgrad 
Ziel dieser Untersuchungsreihe ist es, den Einfluss der Raumbelastung auf den 
H2S-Umsatz und die COS-Bildung bei einem Sauerstofffaktor von 1 zu ermitteln. 
Gleichzeitig werden anhand dieser Untersuchungsreihe exemplarisch der Versuchs-
ablauf und die Versuchsauswertung erläutert. Für die weiteren Untersuchungsreihen 
befinden sich der Versuchsplan, die Versuchsparameter, die gemessenen Konzen-
trationsverläufe und die für die Berechnungen verwendeten Konzentrationen im Anhang. 
 
Versuchsplan, Versuchsparameter und Versuchsbedingungen 
Der für diese Versuchsreihe verwendete Versuchsplan, die Gaszusammensetzungen 
und die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 16 undTabelle 17 enthalten. 
Tabelle 16: Versuchsplan und Gaszusammensetzung 
Gaszusammensetzung in Vol.-% Raumbelastung in h-1 Festbett- 
versuch 
N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O 16.000 8.000 5.000 4.000 
Nr. 3 3,49 0,50 0,01 40 30 16 10 x    
Nr. 1 3,49 0,50 0,01 40 30 16 10  x   
Nr. 4 3,49 0,50 0,01 40 30 16 10   x  
Nr. 5 3,49 0,50 0,01 40 30 16 10    x 
Tabelle 17: Versuchsbedingungen 
konstante Parameter 
Temperatur 180°C 
Druck 27 bar 
Volumenstrom 1,5 m3(i.N.f.)/h 
Sauerstofffaktor 1 
Korngröße HOK 1 bis 3 mm 
variierte Parameter 
Raumbelastung 16.000, 8.000, 5.000 und 4.000 h-1 
 
Versuchsdurchführung und Versuchspunkte 
Nach Anfahren der Referenzpunkte 1 und 2 (vgl. Tabelle 15) erfolgt die Einstellung der 
im Versuchsplan beschriebenen Gaszusammensetzung. Mit Erreichen konstanter Gas-
konzentrationen am VP 1 wird Sauerstoff zugegeben. Die VP 2 und VP 3 markieren die 
gemessenen Gaskonzentrationen bei dieser Versuchsreihe 20 und 200 Minuten nach 
Sauerstoffzugabe (VP 1). 
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Einfluss der Raumbelastung auf den H2S-Umsatz und die COS-Bildung vor Zugabe von 
Sauerstoff (VP 1) 
Bei allen durchgeführten Versuchen werden bereits vor Sauerstoffzugabe ein H2S-Abbau 
und eine COS-Bildung beobachtet (vgl. Abbildung 18). Dies zeigt, dass H2S direkt mit 
einem Gasbestandteil (CO oder CO2) oder dem HOK zu COS reagiert. Weiterhin wird mit 
abnehmender Raumbelastung sowohl ein rückläufiger H2S-Abbau als auch eine 
rückläufige COS-Bildung beobachtet, was im Widerspruch zum gestiegenen 
H2S-HOK-Verhältnis steht. Eine schlüssige Erklärung dafür ist auf Basis des derzeitigen 
















Abbildung 18: H2S- und COS-Konzentration am VP 1 in Abhängigkeit von der Raumbelastung 
 
Die Schwefelbilanz ist bei allen untersuchten Raumbelastungen annähernd geschlossen. 
Es ist daher zu prüfen, ob eine COS-Bildung über H2S in der Gasphase nach den 
Reaktionen (15) und (20) und der COS-Abbau mit abnehmender Raumbelastung nach 
Reaktion (9) erfolgt (vgl. Kapitel 4.1.2). 
 
Einfluss der Raumbelastung auf den H2S-Umsatz mit Sauerstoff (VP 2 und VP 3) 
Bei allen untersuchten Raumbelastungen wird ein H2S-Umsatz erreicht. Im Versuchs-
verlauf bleibt die H2S-Konzentration bei den Raumbelastungen von 16.000 und 8.000 h-1 
nach Erreichen des VP 2 über einen Zeitraum von etwa 90 Minuten konstant, bevor ein 
kontinuierlicher Anstieg einsetzt und freier Sauerstoff im Reingas auftritt. Bis zu diesem 




















































CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,01 Vol.-% 
N2 = 3,49 Vol.-% 
 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 16.000 h-1 
 



















































T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 8.000 h-1 
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,01 Vol.-% 
N2 = 3,49 Vol.-% 
 
Abbildung 20: Verlauf der Gaskonzentrationen Festbettversuch Nr. 1 
 
Im Gegensatz dazu kommt es bei Raumbelastungen von 5.000 und 4.000 h-1 nach 
Erreichen der minimalen H2S-Konzentration zu einem sofortigen kontinuierlichen An-
steigen derselben, wobei kein Sauerstoff im Reingas gemessen wird (vgl. Abbildung 21 



















































CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,01 Vol.-% 
N2 = 3,49 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 5.000 h-1 
 



















































CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,01 Vol.-% 
N2 = 3,49 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 4.000 h-1 
 
Abbildung 22: Verlauf der Gaskonzentrationen Festbettversuch Nr. 5 
Der Anstieg der H2S-Konzentration im Reingas wird bei allen Versuchen zum einen auf 
die Blockierung von aktiven Zentren durch die zunehmende HOK-Schwefelbeladung und 
zum anderen auf den Verbrauch hoch aktiver Zentren mit fortschreitender Versuchsdauer 
zurückgeführt. 
Entgegen den Erwartungen verringert sich mit abnehmender Raumbelastung am VP 2 
der H2S-Umsatz (vgl. Abbildung 23). Das ist damit zu erklären, dass es aufgrund des voll-
ständigen O2-Verbrauches und des COS-Abbaus mit abnehmender Raumbelastung zu 
einer H2S-Neubildung kommt. Mögliche Reaktionen dafür sind Reaktion (9), (17), (18) 
 70
und (19). Im Gegensatz dazu erhöht sich mit abnehmender Raumbelastung am VP 3 der 




































VP 2 VP 3 H2S (VP 2) H2S (VP 3)
 
Abbildung 23: H2S-Umsatz an den VP 2 und VP 3 in Abhängigkeit von der Raumbelastung 
Die gemessenen H2S-Konzentrationen bei gleichem H2S-HOK-Verhältnis von 








































Abbildung 24: H2S-Konzentration und HOK-Schwefelbeladung bei einem H2S-HOK-Verhältnis von 
16,4 gH2S/100gHOK 
Sichtbar ist, dass unterschiedliche H2S-Konzentrationen im Reingas gemessen wurden. 
Gleichzeitig variieren die errechneten HOK-Schwefelbeladungen, wobei diese bei Raum-
belastungen von 16.000 und 8.000 h-1 als identisch angesehen werden können. Der 
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Anstieg der H2S-Konzentration mit Verringerung der Raumbelastung ist auf die 
H2S-Neubildung durch COS-Abbau zurückzuführen. Die Zunahme der HOK-Schwefel-
beladungen hingegen erklärt sich damit, dass der abgeschiedene Schwefel in tiefere 
Poren vordringen kann und so weniger aktive Zentren blockiert. 
Die variierenden H2S-Konzentrationen bei gleichem H2S-HOK-Verhältnis können auch 
durch unterschiedliche HOK-Schwefelbeladungen verursacht werden. Abbildung 25 zeigt 
die gemessene H2S-Konzentration und das zugehörige H2S-HOK-Verhältnis bei gleicher 
HOK-Schwefelbeladung in Abhängigkeit von der Raumbelastung. Deutlich wird, dass 
auch bei gleicher HOK-Schwefelbeladung die H2S-Konzentration im Reingas mit 
abnehmender Raumbelastung steigt, während sich das H2S-HOK-Verhältnis verringert. 
Dies weist auf eine effizientere Schwefelabscheidung bei niedrigen Raumbelastungen 
hin. 
Anhand der vorliegenden Messwerte kann keiner der in Kapitel 4.2.1 beschriebenen 
















































Abbildung 25: H2S-Konzentration und H2S-HOK-Verhältnis bei einer HOK-Schwefelbeladung von 
6,1 gS/100gHOK 
Einfluss der Raumbelastung auf die COS-Bildung mit O2 (VP 2 und VP 3) 
Bei allen untersuchten Raumbelastungen wird eine COS-Bildung beobachtet.  
Aus den aufgezeichneten Konzentrationsverläufen geht hervor, dass unmittelbar nach 
Sauerstoffzugabe (VP 1) bei den Raumbelastungen von 16.000 und 8.000 h-1 ein Anstieg 
von COS im Reingas erfolgt, und zwar kontinuierlich auf mehr als das 15-fache der ur-
sprünglichen COS-Eingangskonzentration (vgl. Abbildung 19 und Abbildung 20). Der 
Anstieg der COS-Konzentration kann auf die Reaktion von CO mit gasförmigem oder 
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flüssigem Schwefel, nach Reaktion (7) und (8), zurückgeführt werden. Nach Erreichen 
der maximalen COS-Konzentration wird ein Abfallen im Zusammenhang mit zu-
nehmenden H2S- und O2-Konzentrationen gemessen. Mit zunehmender HOK-Schwefel-
beladung erfolgt offensichtlich eine Blockierung von aktiven Zentren, wodurch die 
COS-Bildung gehemmt wird. 
Bei den Versuchen mit Raumbelastungen von 5.000 und 4.000 h-1 sinkt demgegenüber 
die COS-Konzentration mit Zugabe von Sauerstoff und steigt erst nach Erreichen der 
minimalen H2S-Konzentration wieder langsam an (vgl. Abbildung 21 und Abbildung 22). 
Ein COS-Maximum, wie bei den Versuchen mit Raumbelastungen von 16.000 und 
8.000 h-1, wird nicht erreicht. Die COS-Konzentrationen dieser Versuche sind um ein 
Vielfaches geringer als bei Raumbelastungen von 16.000 und 8.000 h-1. Die Abnahme 
der COS-Konzentration nach Sauerstoffzugabe weist auf Folgereaktionen (z. B. Reaktion 
(9)) für einen COS-Abbau hin, welche jedoch erst bei niedrigen Raumbelastungen an Be-
deutung gewinnen. Die COS-Partialoxidation kann für den COS-Abbau aufgrund des voll-
ständigen O2-Verbrauches ausgeschlossen werden. Der Anstieg der COS-Konzentration 
mit fortschreitender Versuchsdauer kann mit der zunehmenden HOK-Schwefelbeladung 
und der daraus resultierenden Reaktion mit adsorptiv gebundenem CO auf der 
HOK-Oberfläche erklärt werden. 
Entgegen den Erwartungen verringert sich mit abnehmender Raumbelastung am VP 2 
und VP 3 die COS-Bildung deutlich (vgl. Abbildung 26). Als Ursache dafür werden 
COS-Abbaureaktionen angeführt, die erst mit abnehmender Raumbelastung an Einfluss 




















Abbildung 26: COS-Bildung an den VP 2 und VP 3 in Abhängigkeit von der Raumbelastung 
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Die COS-Konzentrationen und die HOK-Schwefelbeladungen bei einem spezifischen 
H2S-HOK-Verhältnis von 16,4 gH2S/100gHOK in Abhängigkeit von der Raumbelastung ent-








































Abbildung 27: COS-Konzentration und HOK-Schwefelbeladung bei einem H2S-HOK-Verhältnis 
von 16,4 gH2S/100gHOK 
Auffällig ist, dass bei einer Raumbelastung von 8.000 h-1 die höchste COS-Konzentration 
erreicht wird. Der Anstieg der COS-Konzentration bis zu einer Raumbelastung von 
8.000 h-1 kann als Folgereaktion des gebildeten Schwefels mit dem CO des Brenngases 
erklärt werden. Die sich anschließende Verringerung mit abnehmender Raumbelastung 
verweist auf COS-Abbaureaktionen, die als Folgereaktionen der COS-Bildung auftreten. 
Weiterhin wird deutlich, dass bei gleichem H2S-HOK-Verhältnis mit abnehmender Raum-
belastung mehr Schwefel abgeschieden wird. Begründet werden kann dies damit, dass 
dem Schwefel mehr Zeit bleibt, in tiefere Poren vorzudringen. 
Die gemessenen COS-Konzentrationen und das berechnete H2S-HOK-Verhältnis bei 
gleichen HOK-Schwefelbeladungen in Abhängigkeit von der Raumbelastung sind in 
Abbildung 28 dargestellt. Sichtbar ist auch hier, dass bei einer Raumbelastung von 
8.000 h-1 die höchste COS-Konzentration gemessen wird. Der Anstieg bis zu einer 
Raumbelastung von 8.000 h-1 bestätigt die COS-Bildung als Folgereaktion der Partial-
oxidation. Die anschließende Verringerung hingegen kann wiederum nur mit einem 
COS-Abbau als Folgereaktion der COS-Bildung erklärt werden. Die Abnahme des 
H2S-HOK-Verhältnisses bestätigt den bereits ermittelten Trend, dass mit sinkender 


















































Abbildung 28: Gemessene COS-Konzentration und rechnerisch ermittelte H2S-HOK-Belastung bei 
einer spezifischen HOK-Schwefelbeladung von 6,1 gS/100gHOK 
Auf Grundlage der vorliegenden Ergebnisse ist zur Zeit eine Zuordung eines bestimmten 
Reaktionsmechanismus für die COS-Bildung nach den Reaktionen (7) und (8) nicht 
möglich.  
 
Einfluss der Raumbelastung auf den O2-Umsatz an den VP 2 und VP 3 
Die zeitlichen Verläufe der gemessenen O2-Konzentrationen sind in Abbildung 19 bis 
Abbildung 22 dargestellt. Den zugehörigen O2-Umsatz in Abhängigkeit von der Raumbe-





















Abbildung 29: O2-Umsatz an den VP 2 und VP 3 in Abhängigkeit von der Raumbelastung 
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Erkennbar ist, dass am VP 2 bei allen untersuchten Raumbelastungen ein nahezu voll-
ständiger O2-Umsatz erreicht wird. Im Gegensatz dazu ist am VP 3 ein abnehmender 
O2-Umsatz mit zunehmender Raumbelastung zu beobachten. Begründet werden kann 




Ausgehend vom H2S-Umsatz und der gemessenen O2-Konzentration wird die O2-Bilanz 
aufgestellt (vgl. Anhang 26). Da die COS-Bildung nicht ausschließlich nach den 
Reaktionen (7) und (8) erfolgt, kann diese nicht in der O2-Bilanz berücksichtigt werden. 
Die Berechnungen ergeben eine nicht geschlossene O2-Bilanz, aus der hervorgeht, dass 
ein nicht zuzuordnender O2-Verbrauch auftritt. In Abbildung 30 ist der nicht zuzuordnende 




































Abbildung 30: Nicht zuzuordnender O2-Verbrauch an den VP 2 und VP 3 in Abhängigkeit von der 
Raumbelastung 
 
Es ist sichtbar, dass der nicht zuzuordnende O2-Verbrauch mit abnehmender Raum-
belastung zunimmt. Ursache dafür ist die Chemisorption von O2 auf der HOK-Oberfläche, 
wobei aufgrund des geringeren HOK-O2-Verhältnisses mit abnehmender Raumbelastung 
eine schnellere Absättigung der HOK-Oberfläche erfolgt. 
In Abbildung 31 ist der nicht zuzuordnende O2-Verbrauch in Abhängigkeit von der Raum-
belastung bei einem H2S-HOK-Verhältnis von 16,4 gH2S/100gHOK dargestellt. Auch hier 
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wird deutlich, dass die O2-Bilanz nicht geschlossen ist. Als Begündung ist hier ebenfalls 
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Abbildung 31: Nicht zuzuordnender O2-Verbrauch in Abhängigkeit von der Raumbelastung bei einem 
H2S-HOK-Verhältnis von 16,4 gH2S/100gHOK 
 
Abbildung 32 zeigt den nicht zuzuordnenden O2-Verbrauch bei einer spezifischen 
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Abbildung 32: Nicht zuzuordnender O2-Verbrauch in Abhängigkeit von der Raumbelastung bei einer 
HOK-Schwefelbeladung von 6,1 gS/100gHOK 
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Die O2-Bilanz ist auch hier nicht geschlossen, was sich wiederum in der Chemisorption 
von O2 auf der HOK-Oberfläche begründet. Interessant ist jedoch, dass sich trotz gleicher 
HOK-Schwefelbeladung der O2-Bedeckungsgrad des HOK mit abnehmender Raum-
belastung verringert. Folglich ist davon auszugehen, dass neben der Partialoxidation von 
H2S und der Chemisorption von O2 auf der HOK-Oberfläche Reaktionen ablaufen, die O2 
verbrauchen und erst mit zunehmender Raumbelastung an Bedeutung gewinnen. 
Aussagen zu diesen Reaktionen sind auf Basis der Messwerte jedoch nicht möglich. 
 
Einfluss der Raumbelastung auf den Entschwefelungsgrad 
Der Entschwefelungsgrad (vgl. Kapitel 6.3) variiert in Abhängigkeit von der 
Raumbelastung. Die dazu errechneten Entschwefelungsgrade bei den VP 2 und VP 3 





























Abbildung 33: Einfluss der Raumbelastung auf den Entschwefelungsgrad an den VP 2 und VP 3 
 
Am VP 2 wird bei allen Versuchen ein identischer Entschwefelungsgrad errechnet. 
Begründet werden kann dies damit, dass hohe Raumbelastungen von 16.000 und 
8.000 h-1 zwar einen höheren H2S-Umsatz ermöglichen, die COS-Bildung jedoch 
wesentlich größer ist als bei Raumbelastungen von 5.000 und 4.000 h-1. 
Der Einfluss der Raumbelastung wird besonders am VP 3 deutlich. Ursache dafür sind 
die erheblich geringeren COS-Konzentrationen. Somit kann die Steigerung des Ent-
schwefelungsgrades mit abnehmender Raumbelastung auf eine verminderte 
COS-Bildung zurückgeführt werden. 
 78
Abbildung 34 zeigt die Abhängigkeit des Entschwefelungsgrades und der HOK-Schwefel-
beladung bei gleichem H2S-HOK-Verhältnis von der Raumbelastung. Der höchste Ent-
schwefelungsgrad wird bei einer Raumbelastung von 16.000 h-1 ermittelt. Mit 
abnehmender Raumbelastung verringert sich dieser, bevor ein geringer Wiederanstieg 
erkennbar ist. Der Verlauf des Entschwefelungsgrades kann mit der COS-Bildung und 
dem COS-Abbau erklärt werden. Bei einer Raumbelastung von 16.000 h-1 kommt es zu 
einer verstärkten COS-Bildung als Folgereaktion der Partialoxidation von H2S. Diese 
erhöht sich weiter bis zu einer Raumbelastung von 8.000 h-1, wobei gleichzeitig 
COS-Abbaureaktionen an Bedeutung gewinnen. Die steigende HOK-Schwefelbeladung 
mit abnehmender Raumbelastung bei gleichzeitiger Verringerung des Entschwefelungs-
grad weist darauf hin, dass dem Schwefel mehr Zeit bleibt, in tiefer liegende Poren 














































Abbildung 34: Entschwefelungsgrad und errechnete HOK-Schwefelbeladungen bei einem 
H2S-HOK-Verhältnis von 16,4 gH2S/100gHOK 
In Abbildung 35 sind der Entschwefelungsgrad und das H2S-HOK-Verhältnis bei einer 
HOK-Schwefelbeladung von 6,1 gS/100gHOK in Abhängigkeit von der Raumbelastung dar-
gestellt. Ein Unterschied zu den Entschwefelungsgraden bei konstantem H2S-HOK-Ver-
hältnis wird nur bei den Raumbelastungen von 5.000 und 4.000 h-1 errechnet. Der Verlauf 
des Entschwefelungsgrades kann zur Zeit nur damit begründet werden, dass es erst zur 
COS-Bildung kommt, die anschließend durch COS-Abbaureaktionen kompensiert wird. 
Eine Verringerung des Entschwefelungsgrades bei gleichzeitigem Anstieg der 
H2S-Konzentration mit abnehmender Raumbelastung ist somit nur möglich, wenn COS 
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zu H2S umgesetzt wird. Die errechnete Abnahme des H2S-HOK-Verhältnisses zeigt auch 





















































Abbildung 35: Entschwefelungsgrad und errechnete H2S-HOK-Belastung bei einer spezifischen 
HOK-Schwefelbeladung von 6,1 gS/100gHOK 
 
Vergleich der Gleichgewichtskonstanten 
An den VP 2 und VP 3 wurden unter Verwendung der experimentell bestimmten Konzen-
trationen (vgl. Anhang 2) die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten ermittelt und in 
Tabelle 18 zusammengefasst. 
Die experimentell bestimmten Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen (1), (7) und (8) 
weisen erhebliche Unterschiede zu den thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten 
auf. Sichtbar wird, dass die Gleichgewichtszusammensetzungen nicht erreicht werden. 
Es kann von einem Nicht-Gleichgewichtszustand bei allen Versuchspunkten ausge-
gangen werden. 
Tabelle 18: Experimentell ermittelte Gleichgewichtskonstanten 
Reaktion (1) k = 7,53*1021 
(H2S + 21 O2 → 81 S8,gas + H2O) 
Reaktion (7) k = 9,50*103 
( 81 S8, gas + CO →COS)  
Reaktion (8) k =  1,89*103 
(Sliq + CO →COS) 
Versuchs-Nr. 
kp in bar -3/8 
(VP 2) 
kp in bar -3/8 
(VP 3) 
kp in bar -1/8 
(VP 2) 
kp in bar -1/8 
(VP 3) 
kp in bar -1/8 
(VP 2) 
kp in bar -1/8 
(VP 3) 
3 3,06*103 1,18*102 3,02*10-3 7,19*10-3 1,30*10-3 3,10*10-3 
1 2,39*103 1,90*102 2,49*10-3 7,19*10-3 1,08*10-3 3,10*10-3 
4 1,55*103 3,34*102 9,86*10-4 2,32*10-3 4,25*10-4 1,00*10-3 
5 1,46*103 2,42*102 8,12*10-4 1,57*10-3 3,50*10-4 6,75*10-3 
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Zwischenfazit 
Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigen, dass mit einem Sauerstofffaktor von 1 kein 
vollständiger H2S-Umsatz möglich ist. Die O2-Bilanz kann bei keinem der Versuche voll-
ständig geschlossen werden, was auf die Chemisorption von O2 auf der HOK-Oberfläche 
zurückgeführt wird. 
Weiterhin ist eine COS-Bildung vor Sauerstoffzugabe zu beobachten, wobei die 
Schwefelbilanz unter Anwendung der Reaktionen (15) und (20) nahezu vollständig 
geschlossen wird. Welchen Einfluss das nach den Reaktionen (15) und (20) gebildete 
COS auf den Entschwefelungsgrad hat, konnte nicht geklärt werden. 
Ein wichtiges Ergebnis der Versuchsreihe ist, dass mit abnehmender Raumbelastung ein 
COS-Abbau, z. B. durch die COS-Hydrolyse, unter Bildung von H2S erfolgt. Die 
COS-Partialoxidation wird als Reaktion für den COS-Abbau hier aufgrund des 
vollständigen O2-Umsatzes ausgeschlossen. 
Ebenso wird deutlich, dass bei hohen Raumbelastungen höhere H2S-Umsätze erreicht 
werden. Im Hinblick auf die COS-Bildung und den COS-Abbau sind jedoch niedrige 
Raumbelastungen für einen hohen Entschwefelungsgrad sinnvoll, wenn der COS-Abbau 
unter H2S-Bildung durch die COS-Hydrolyse am unbeladenen HOK erfolgt. Das so 
gebildete H2S kann anschließend bei höheren Sauerstofffaktoren wieder umgesetzt 
werden. 
 
7.3 Untersuchungen zur COS-Bildung und zum COS-Abbau an 
HOK 
Die vorangegangenen Untersuchungen (vgl. Kapitel 7.2) zeigen, dass die COS-Bildung 
nicht ausschließlich nach den Reaktionen (7) und (8) erfolgt. Vielmehr wird eine 
COS-Bildung auch ohne Schwefeldampf beobachtet. Mögliche weitere COS-Bildungs-
reaktionen sind dabei Reaktionen einzelner Gasbestandteile untereinander oder mit dem 
HOK. 
Weiterhin ist mit rückläufiger Raumbelastung eine abnehmende COS-Konzentration bei 
einem konstanten Sauerstofffaktor von 1 zu beobachten. Diese Abnahme wird aufgrund 
des vollständigen O2-Umsatzes nicht der COS-Partialoxidation zugeordnet. Daher wird 
gefolgert, dass mit abnehmender Raumbelastung COS-Abbaureaktionen auftreten. 
Die nachfolgenden Kapitel befassen sich mit möglichen Reaktionen sowohl zur 
COS-Bildung als auch zum COS-Abbau. 
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7.3.1 COS-Bildung durch die Reaktion von HOK-Kohlenstoff, 
Schwefel und Sauerstoff 
Die Untersuchung der COS-Bildung durch die Reaktion von Schwefel und Sauerstoff mit 
dem HOK-Kohlenstoff kann mit Reaktion (22) beschrieben werden. 
COSOSC 2218,gas81solid →++  453: ΔRH = -151,3 kJ/mol (22) 
Die für die Untersuchung zur COS-Bildung nach Reaktion (22) verwendeten Versuchs-
parameter, die Versuchsdurchführung und die gemessenen Konzentrationsverläufe sind 
in Anhang 3 zusammengefasst. 
 
Ergebnisse 
Mit der Zugabe von O2 am VP 1 verringert sich die COS-Konzentration im Reingas. Das 
bedeutet, dass die COS-Bildung nicht nach der Reaktion (22) stattfindet und ein 
COS-Abbau erfolgt. 
Weiterhin bestätigt sich die Verringerung des Entschwefelungsgrades durch die 
COS-Bildung (vgl. Abbildung 36), was auf die Adsorption von CO auf der HOK-Ober-

























Versuch Nr. 1 (mit CO) Versuch Nr. 6 (ohne CO)
 
Abbildung 36: Vergleich der Entschwefelungsgrade der Versuche Nr. 1 und Nr. 6 
Abbildung 37 zeigt den nicht zuzuordnenden O2-Verbrauch an den VP 2 und VP 3. Es ist 
sichtbar, dass in beiden Fällen mit fortschreitender Versuchsdauer der nicht 
zuzuordnende O2-Verbrauch ansteigt. Bei den Versuchen ohne CO kann dieser nicht auf 
die Chemisorption von O2 auf der HOK-Oberfläche zurückgeführt werden. Hingegen ist 
der gestiegene, nicht zuzuordnende O2-Verbrauch bei den Untersuchungen mit CO nicht 
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erklärbar, da sowohl die Literatur als auch eigene Untersuchungen eine katalysierte 
































Versuch Nr. 1 (mit CO) Versuch Nr. 6 (ohne CO)
 
Abbildung 37: Nicht zuzuordnender O2-Verbrauch an den VP 2 und VP 3 
 
Die errechneten Gleichgewichtskonstanten auf Basis der gemessenen Konzentrationen 
(vgl. Anhang 3) sind in Tabelle 19 zusammengefasst. Die Gleichgewichtszusammen-
setzung der Reaktion (22) wurde nicht erreicht. Es ist daher davon auszugehen, dass 
diese Reaktion kinetisch kontrolliert ist. 
 
Tabelle 19: Experimentell ermittelte Gleichgewichtskonstanten 
Reaktion (22) k = 6,26*1019 
(Csolid + 81 S8,Gas + 21 O2 → COS)  Versuchs-Nr. 
kp in bar -5/8 (VP 2) kp in bar -5/8 (VP 3) 
1 2,28*10-1 4,34*10-1 
6 1,86*10-1 3,09*100 
 
Zwischenfazit 
Die ermittelten Ergebnisse zeigen, dass eine COS-Bildung über den HOK-Kohlenstoff 
nach Reaktion (22) nicht erfolgt. Somit ist entweder CO oder CO2 eine Voraussetzung für 
die COS-Bildung. Weiterhin bestätigt sich der COS-Abbau am HOK. 
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7.3.2 COS-Bildung nach Reaktion (15) über CO und H2S 
Bisher dargestellte Untersuchungsergebnisse zeigen, dass es zu einer COS-Bildung 
durch eine direkte Reaktion von H2S mit einem Brenngasbestandteil kommt. Mit dieser 
Untersuchung wird geprüft, ob eine COS-Bildung durch die Reaktion von H2S mit CO 
nach Reaktion (15) möglich ist. 
22 HCOSCOSH +→+  453: ΔRH = -5,9 kJ/mol (15) 
Die dafür verwendeten Versuchsparameter, der Versuchsplan, die gemessenen Gas-
konzentrationen und die für die Berechnungen verwendeten Konzentrationen sind in 
Anhang 10 zusammengefasst. Als Besonderheit ist zu nennen, dass bei Unter-
suchungen ohne Wasserdampf dieser durch Stickstoff ersetzt wurde. 
 
Ergebnisse 
Im Ergebnis der Untersuchungen wird die COS-Bildung nach Reaktion (15) bestätigt. Bei 
den durchgeführten Versuchen wird eine H2-Bildung beobachtet, was die getroffene Aus-
sage zusätzlich unterstützt. 
Die gebildete COS-Menge variiert in Abhängigkeit vom Wasserdampfgehalt, wobei im 
trockenen Gas durchschnittlich 150 ppmv und im feuchten Gas etwa 500 ppmv 
gemessen wurden. Ein Einfluss der Raumbelastung wird sowohl im trockenen als auch 
im feuchten Gas nicht festgestellt. Geschlussfolgert werden kann, dass die COS-Bildung 
über CO und H2S am HOK katalysiert wird. Wasserdampf verstärkt dabei die katalytische 















































b) COS-Bildung nach Reaktion (15) mit H2O 
Abbildung 38: COS-Bildung nach Reaktion (15) 
 
Die auf Basis der experimentellen Versuchsdaten errechneten Gleichgewichtskonstanten 
enthält Tabelle 20. Die thermodynamische Gleichgewichtskonstante der Reaktion (15) 
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beträgt bei 180°C 2,72*10-1. Somit konnte an keinem Versuchspunkt die Gleichgewichts-
zusammensetzung erreicht werden. 
Tabelle 20: Experimentell ermittelte Gleichgewichtskonstanten der Reaktion (15) 
Reaktion (15) k = 2,72*10-1 
(H2S + CO → COS + H2) Versuchs-Nr. Raumbelastung in h-1 
kp in bar (VP 2) kp in bar (VP 3) 
31 80.000 7,40*10-7  - 
32 16.000 6,80*10-7 - 
30 8.000 7,55*10-7 - 
34 80.000 - 2,06*10-6 
39 16.000 - 3,00*10-6 
35 8.000 - 2,21*10-6 
 
Zwischenfazit 
Eine COS-Bildung erfolgt bereits vor O2-Zugabe nach Reaktion (15). Unabhängig von der 
Raumbelastung liegt diese im feuchten Gas bei etwa 500 ppmv. 
7.3.3 COS-Abbau am HOK durch die COS-Hydrolyse 
Bei einigen Versuchen wird neben der COS-Bildung ein COS-Abbau mit abnehmender 
Raumbelastung am HOK beobachtet. Eine mögliche COS-Abbaureaktion ist die 
COS-Hydrolyse (9). Bei dieser Reaktion handelt es sich um eine exotherme Reaktion, die 
an Katalysatoren bei Temperaturen von bis zu 300°C abläuft.[78][79][80] 
222 COSHOHCOS +→+   
COS-Hydrolyse
 453: ΔRH = -34,3 kJ/mol (9) 
Die folgende Untersuchung soll klären, ob die COS-Hydrolyse zum COS-Abbau beiträgt, 
wobei der Einfluss der Raumbelastung nicht untersucht wird. Die dafür verwendeten Ver-
suchsparameter, die Versuchsdurchführung, die gemessenen Gaskonzentrationen und 




Das Untersuchungsergebnis zeigt, dass die COS-Hydrolyse am HOK katalysiert, wobei 
ein COS-Umsatz von 86,6 % erzielt wird. Anzunehmen ist, dass bei einer Verringerung 
der Raumbelastung unter 5.000 h-1 der COS-Umsatz weiter ansteigt. 
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Die Schwefelbilanz des Versuches ist nicht vollständig geschlossen. Der Schwefelbilanz-
fehler beträgt 3,3 %. Als Ursachen dafür sind die pulsierende Wasserdosierung und die 
Adsorption von H2S an HOK zu nennen. 
Auf Basis der gemessenen Konzentrationen für die VP 1 und VP 2 werden die in Tabelle 
21 dargestellten Gleichgewichtskonstanten der Reaktion (9) errechnet. 
Tabelle 21: Experimentell ermittelte Gleichgewichtskonstanten 
Reaktion (9) k = 7,24*1003 
(COS + H2O → H2S + CO2) Versuchs-Nr. 
kp in bar (VP 1) kp in bar (VP 2) 
7 2,84*1003 1,00*1001 
 
Erkennbar ist, dass am VP 1 eine Annäherung an die Gleichgewichtszusammensetzung 
erfolgt. Im Gegensatz dazu entspricht die Gaszusammensetzung am VP 2 nicht der 
Gleichgewichtszusammensetzung. Somit kann gefolgert werden, dass die COS-Hydro-
lyse katalysiert wird. 
 
Zwischenfazit 
Die COS-Hydrolyse spielt eine entscheidende Rolle beim COS-Abbau. Davon auszu-
gehen ist, dass mit abnehmender Raumbelastung die Bedeutung der COS-Hydrolyse 
zunimmt. 
7.3.4 COS-Bildung nach Reaktion (20) über CO2 und H2S  
Neben der COS-Bildung durch die Reaktion von CO mit H2S nach Reaktion (15) besteht 
ebenfalls die Möglichkeit, dass COS durch die Reaktion von CO2 mit H2S nach Reaktion 
(20) gebildet wird. 
OHCOSSHCO 222 +→+  453: ΔRH = 34,3 kJ/mol (20) 
Es handelt sich dabei um die Umkehrreaktion der COS-Hydrolyse (9), welche durch die 
gegebenen katalytischen Eigenschaften des HOK nicht ausgeschlossen werden kann. 
Der dafür aufgestellte Versuchsplan, die Versuchsparameter, die gemessenen Gas-
konzentrationen und die für die Berechnungen verwendeten Konzentrationen sind in 






Die Untersuchungsergebnisse im trockenen Gas zeigen eine COS-Bildung über die 
Reaktion von CO2 und H2S (vgl. VP 1, Festbettversuche Nr. 18, 21 und 22). Dabei nimmt 
die COS-Bildung mit abnehmender Raumbelastung zu. Weiterhin wird beobachtet, dass 
mit Zudosieren von O2 die COS-Bildung vollständig zum Erliegen kommt, was sich mit 
dem H2S-Abbau erklärt. Dies deutet darauf hin, dass für die COS-Bildung nach Reaktion 
(20) CO2 adsorbiert sein muss. Im Falle der Adsorption von H2S auf der HOK-Oberfläche 















































b) COS-Bildung nach Reaktion (20) mit O2 und ohne H2O 
Abbildung 39: COS-Bildung nach Reaktion (20) 
 
Die dazu errechneten Gleichgewichtskonstanten sind in Tabelle 22 zusammengefasst. 
Diese zeigen eine Annäherung an die Gleichgewichtszusammensetzung mit abnehmen-
der Raumbelastung. 
Tabelle 22: Experimentell ermittelte Gleichgewichtskonstanten der Versuche Nr. 18, 21 und 22 
Reaktion (20) k = 1,38*10-4 
(H2S + CO2 → COS + H2O) Versuchs-Nr. GHSV in h-1 
kp in bar (VP 1) kp in bar (VP 2) kp in bar (VP 3) 
18 80.000 1,53*10-5 1,18*10-4 4,76*10-5 
21 16.000 2,31*10-4 1,98*10-4 3,13*10-5 
22 8.000 2,18*10-4 2,50*10-4 - 
 
Im Gegensatz dazu wird bei den Versuchen mit Wasserdampf, unabhängig von der 
Raumbelastung, die Bildung von COS nicht beobachtet (vgl. VP 2, Festbettversuche 
Nr. 23, 24 und 25). Als Begründungen dafür können zum einen der gestiegene Partial-
druck des Wasserdampfes sowie die dadurch hervorgerufene Verschiebung des Gleich-
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gewichtes in Richtung der Edukte und zum anderen die verstärkte Desorption von CO2 
von der HOK-Oberfläche genannt werden. Somit kann die COS-Bildung durch eine 












































b) COS-Bildung nach Reaktion (15) mit O2 und H2O 
Abbildung 40: COS-Bildung nach Reaktion (20) im feuchten Gas 
 
In Tabelle 23 sind die errechneten Gleichgewichtskonstanten auf Basis der gemessenen 
Konzentrationen zusammengefasst, sie stützen die Aussagen zum Einfluss des Wasser-
dampfes auf die Reaktion (20). 
Tabelle 23: Experimentell ermittelte Gleichgewichtskonstanten der Versuche Nr. 23, 24 und 25 
Reaktion (20) k = 1,38*10-4 
(H2S + CO2 → COS + H2O) Versuchs-Nr. Raumbelastung in h-1 
kp in bar (VP 1) kp in bar (VP 2) kp in bar (VP 3) 
23 80.000 1,63*10-6 3,71*10-3 7,21*10-3 
24 16.000 4,69*10-6 2,41*10-3 1,04*10-2 
25 8.000 6,02*10-6 2,42*10-3 1,16*10-2 
 
Zwischenfazit 
Eine COS-Bildung im Vergasungsgas nach Reaktion (20) kann ausgeschlossen werden. 
7.3.5 COS-Partialoxidation am HOK 
Die COS-Partialoxidation nach den Reaktionen (10) und (11) wird als primärer Mecha-
nismus für den COS-Abbau genannt. Laut Literatur setzt diese ab einem Sauerstofffaktor 
von 2 ein, da erst hier der für die Reaktion erforderliche O2-Überschuss vorhanden ist. 
Bei einem Sauerstofffaktor <2 wird der Sauerstoff primär für die H2S-Partialoxidation ver-
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braucht (vgl. Kapitel 4.2.4). Somit kann die COS-Partialoxidation nur in einem H2S-freien 





 453: ΔRH= -242,4 kJ/mol (10) 
liq222
1 SCOOCOS +→+
 453: ΔRH = -251,4 kJ/mol (11) 
Der dafür verwendete Versuchsplan, die Versuchsparameter, die gemessenen Gas-
konzentrationen und die für die Berechnungen verwendeten Konzentrationen sind dem 
Anhang 8 zu entnehmen. 
 
Ergebnisse 
Generell wurden bei den durchgeführten Versuchen bereits vor O2-Zugabe geringe CO2- 
und H2S-Konzentrationen gemessen. Zurückgeführt wird dies auf die COS-Hydrolyse (9), 
welche durch die in der Technikumsanlage vorhandene Restfeuchte hervorgerufen wird. 
Mit O2-Zugabe (VP 1) verringert sich die COS-Konzentration im Reingas, wobei gleich-
zeitig die CO2-Konzentration entsprechend dem COS-Abbau ansteigt. 
Bei den untersuchten Raumbelastungen von 5.000 und 4.000 h-1 wird nach etwa 20 
Minuten die minimale COS-Konzentration (VP 2) erreicht, bevor der unmittelbare Wieder-
anstieg erfolgt. Begleitet wird dieser Wiederanstieg durch eine Zunahme der O2-Konzen-
tration im Reingas. Bereits 25 Minuten nach O2-Zugabe (VP 3) ist die COS-Konzentration 
im Reingas wieder auf die COS-Eingangskonzentration angestiegen. Das kurzzeitige 
Ablaufen der COS-Partialoxidation deutet darauf hin, dass das adsorptiv gebundene 
COS mit Zugabe von O2 oxidiert und anschließend die Oberfläche des HOK mit O2 belegt 
ist, wodurch die katalytischen Zentren blockiert werden. Die Blockierung der 
katalytischen Zentren durch CO2 kann aufgrund der gewonnenen Ergebnisse in Kapitel 
7.3.4 ausgeschlossen werden. Somit spielt die COS-Partialoxidation beim Abbau von 
COS eine untergeordnete Rolle. Die gewonnenen Ergebnisse gestatten die Folgerung, 
dass die COS-Partialoxidation nach dem Eley-Rideal-Mechanismus (vgl. Kapitel 4.2.1) 
abläuft, wobei COS auf der HOK-Oberfläche adsorbiert wird und mit dem O2 aus der 










































b) COS-Partialoxidation VP 3 
Abbildung 41: COS-Partialoxidation 
 
Neben diesen Ergebnissen wird ein Einfluss der Raumbelastung beobachtet, wobei mit 
Abnehmen dieser der COS-Umsatz steigt. 
Die zu den Versuchen errechneten Gleichgewichtskonstanten sind in Tabelle 24 zu-
sammengefasst und stützen das Ergebnis, dass die Gleichgewichtszusammensetzung 
nicht erreicht wird. 
Tabelle 24: Experimentell ermittelte Gleichgewichtskonstanten der Reaktion (10) und (11) 
Reaktion (10) k = 4,77*1025 
(COS + 21 O2 → CO2 + 81 S8,gas)  
Reaktion (11) k = 2,39*1026 
(COS + 21 O2 → CO2 + Sliq) Versuchs-Nr. 
kp in bar -3/8 (VP 2) kp in bar -3/8 (VP 3) kp in bar -3/8 (VP 2) kp in bar -3/8 (VP 3) 
26 2,07*101 2,50*10-1 4,09*101 4,92*10-1 
27 1,10*101 2,55*10-1 2,17*101 5,02*10-1 
 
Zwischenfazit 
Das entscheidende Ergebnis der Versuche ist, dass die COS-Partialoxidation eine unter-
geordnete Rolle beim COS-Abbau spielt. 
7.3.6 COS-Hydrierung am HOK 
Neben der COS-Hydrolyse besteht mit der COS-Hydrierung eine weitere Möglichkeit zum 
COS-Abbau. Die COS-Hydrierung läuft üblicherweise bei Temperaturen von etwa 300°C 
an Katalysatoren nach Reaktion (19) unter Bildung von H2S und CO ab. Durch die 
gegebene Zusammensetzung des Vergasungsgases mit H2-Konzentrationen von etwa 
30 Vol.-% kann diese aufgrund des hohen H2-Partialdruckes nicht ausgeschlossen 
werden. 
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COSHCOSH 22 +→+  453: ΔRH = 5,91 kJ/mol (19) 
Der zur Untersuchung der COS-Hydrierung am HOK verwendete Versuchsplan, die 
Versuchsparameter, die gemessenen Gaskonzentrationen und die für die Berechnungen 
genutzten Konzentrationen sind im Anhang 11 zusammengefasst. 
 
Ergebnisse 
Die Versuchsergebnisse zeigen, dass die COS-Hydrierung am HOK katalysiert wird. Zu 
Versuchsbeginn wird dabei bereits eine Veränderung der COS-Konzentration be-
obachtet. Diese verringert sich von ursprünglich 2.000 auf 1.900 ppmv. Die Abweichung 
um 100 ppmv wird auf die Reaktion von COS mit Restfeuchte aus der Technikumsanlage 
nach Reaktion (9) zurückgeführt. Bestätigt wird dies durch die entsprechende 
CO2-Konzentration. Mit Zugabe von H2 (VP 1) ist ein Einsetzen der COS-Hydrierung zu 
beobachten. Dies wird durch steigende H2S-Konzentrationen bestätigt. Der erzielte 
COS-Umsatz liegt bei 10 %, was einem COS-Abbau von 100 ppmv entspricht. 
Die Schwefelbilanz am VP 2 kann nicht geschlossen werden, da die gemessenen 
H2S-Konzentrationen nicht dem COS-Abbau entsprechen. Zu vermuten ist hier eine 
Reaktion von Restschwefel aus der Technikumsanlage mit H2. 
Die zum Versuch durchgeführte thermodynamische Berechnung ist in Tabelle 25 darge-
stellt. Sichtbar wird eine geringe Abweichung von der Gaszusammensetzung im Gleich-
gewicht, was die gewonnenen Ergebnisse zusätzlich stützt. 
Tabelle 25: Experimentell bestimmte Gleichgewichtskonstanten des Versuches Nr. 37 
Reaktion (19) k = 3,68*100 
(COS + H2 → H2S + CO) Versuchs-Nr. 




Aus den gewonnenen Ergebnissen lässt sich ableiten, dass die COS-Hydrierung am 





7.4 Einfluss von Temperatur, Wasserdampf, H2 und CO2 auf die 
Partialoxidation von H2S 
7.4.1 Einfluss der Temperatur  
Laut Literatur wird der H2S-Umsatz durch die Temperatur (vgl. Kapitel 4.2.3) beeinflusst, 
weshalb diese Untersuchung zur Prüfung der Literaturaussagen dient. 
Die zur Untersuchung verwendeten Versuchsparameter, der Versuchsplan, die gemess-
enen Gaskonzentrationen und die für die Berechnungen genutzten Konzentrationen sind 
im Anhang 5 zusammengefasst. Als Besonderheiten der Versuchreihe ist zu nennen, 
dass sämtliche Gasbestandteile durch N2 ersetzt wurden und eine Raumbelastung von 
80.000 h-1 gewählt wurde. 
 
Ergebnisse 
Mit der Untersuchungsreihe wird der Einfluss der Temperatur auf den H2S-Umsatz be-





















Versuch Nr. 13 (T=160°C) Versuch Nr. 14 (T=180°C)
 
Abbildung 42: Einfluss der Temperatur auf den H2S-Umsatz an den VP 2 und VP 3 
 
Sichtbar wird ebenfalls, dass mit fortschreitender Versuchszeit der H2S-Umsatz rückläufig 
ist, was auf die zunehmende HOK-Schwefelbeladung zurückgeführt wird. Auf Grundlage 
der bei dieser Untersuchung gewonnenen Ergebnisse ist eine Bestätigung des 
Eley-Rideal-Mechanismus’ für die Partialoxidation nicht möglich (vgl. Kapitel 4.2.1), da 
keine Aussagen zu den auf der HOK-Oberfläche adsorbierten Komponenten möglich 
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Versuch Nr. 13 (T=160°C) Versuch Nr. 14 (T=180°C)
 
Abbildung 43: Einfluss der Temperatur auf den nicht zuzuordnenden O2-Verbrauch an den VP 2 und 
VP 3 
 
Dies lässt auf Basis der Gaszusammensetzung vermuten, dass es zu einer Chemi-
sorption von O2 auf der HOK-Oberfläche kommt. Die SO2-Bildung hingegen wird als 
Ursache für den O2-Bilanzfehler ausgeschlossen. Begründet werden kann dies damit, 
dass mit steigender Temperatur die SO2-Bildung hätte zunehmen müssen, wodurch 
ebenfalls der nicht zuzuordnende O2-Verbrauch gestiegen wäre. 
Die zu den Versuchen gehörenden Gleichgewichtskonstanten sind in Tabelle 26 ent-
halten. Deutlich ist, dass die thermodynamische Gleichgewichtszusammensetzung auch 
ohne Gasbestandteile wie CO und H2 nicht erreicht wird. 
Tabelle 26: Experimentelle Gleichgewichtskonstanten der Versuche Nr. 13 und Nr. 14 
Reaktion (1) (H2S + 21 O2 → 81 S8,gas + H2O) Versuchs- 
Nr. 
T in °C k 
kp in bar -3/8 (VP 2) kp in bar -3/8 (VP 3) 
13 160 7,72*1022 2,00*100 1,25*100 
14 180 7,53*1021 4,36*100 2,82*100 
 
Zwischenfazit 
Der Einfluss der Temperatur auf die Partialoxidation von H2S ist vorhanden, wobei mit 
steigender Temperatur der H2S-Umsatz erhöht wird. Da der nicht zuzuordnende 
O2-Verbrauch unabhängig von der Temperatur ist, kann die SO2-Bildung ausgeschlossen 
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werden. Der auftretende, nicht zuzuordnende O2-Verbrauch wird mit der Chemisorption 
von O2 auf der HOK-Oberfläche erklärt. 
7.4.2 Einfluss von Wasserdampf 
Zum Einfluss von Wasserdampf auf die Partialoxidation von H2S sind in der Literatur 
widersprüchliche Aussagen zu finden. Im Rahmen der bisher durchgeführten Unter-
suchungen und der daraus gewonnenen Ergebnisse wird vermutet, dass Wasserdampf 
den H2S-Umsatz verringert. Zur Klärung wird die folgende Untersuchung durchgeführt. 
Der für die Untersuchung verwendete Versuchsplan, die Versuchsparameter, die ge-
messenen Gaskonzentrationen und die für die Berechnungen genutzten Konzentrationen 
sind dem Anhang 6 zu entnehmen. Als Besonderheiten sind zu nennen, dass bei den 
Versuchen sämtliche Gasbestandteile durch N2 ersetzt wurden und eine Raumbelastung 
von 80.000 h-1 gewählt wurde. 
 
Ergebnisse 
Aus den ausgewerteten Versuchsdaten geht hervor, dass Wasserdampf den H2S-Umsatz 
verringert (vgl. Abbildung 44). Der erheblich verminderte H2S-Umsatz wird darauf zurück-
geführt, dass einerseits durch den gestiegenen Wasserdampfpartialdruck das Reaktions-
gleichgewicht in Richtung der Edukte verschoben wird und andererseits Wasserdampf 





















Versuch Nr. 14 (ohne H2O) Versuch Nr. 16 (mit H2O)
 




















































b) mit H2O 
Abbildung 45: Einfluss von Wasserdampf auf die Partialoxidation von H2S 
 
Auf Grundlage der ermittelten Ergebnisse kann der in der Literatur als möglicher 
Reaktionsmechanismus für die Partialoxidation von H2S aufgeführte Hedden-Mechanis-
mus (vgl. Kapitel 4.2.1) ausgeschlossen werden. 
Bei keinem der durchgeführten Versuche konnte die O2-Bilanz geschlossen werden. Der 
dazu ermittelte, nicht zuzuordnende O2-Verbrauch an den VP 2 und VP 3 ist in Abbildung 
46 dargestellt. Auffällig ist, dass der nicht zuzuordnende O2-Verbrauch mit Wasserdampf 
erheblich geringer ist. Daraus lässt sich eine hemmende Wirkung des Wasserdampfes 






























Versuch Nr. 14 (ohne H2O) Versuch Nr. 16 (mit H2O)
 
Abbildung 46: Einfluss von Wasserdampf auf den nicht zuzuordnenden O2-Verbrauch 
an den VP 2 und VP 3 
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Die auf Basis der Gaskonzentrationen errechneten Gleichgewichtskonstanten an den 
VP 2 und VP 3 sind in Tabelle 27 zusammengefasst. Sichbar ist, dass die Annäherung 
an die Gleichgewichtszusammensetzung mit Wasserdampf nur unwesentlich besser ist. 
In beiden Fällen kann davon ausgegangen werden, dass die Zusammensetzung im 
Gleichgewicht nicht erreicht wird. 
 
Tabelle 27: Experimentelle Gleichgewichtskonstanten der Versuche Nr. 14 und Nr. 16 
Reaktion (1) k = 7,53*1021 (H2S + 21 O2 → 81 S8,gas + H2O) 
Versuchs-Nr. H2O in Vol.-% 
kp in bar -3/8 (VP 2) kp in bar -3/8 (VP 3) 
14 0 4,36*100 2,82*100 
16 10 8,72*101 4,62*101 
 
Zwischenfazit 
In Verbindung mit Wasserdampf wird die Partialoxidation von H2S gehemmt. Es ist davon 
auszugehen, dass in Kombination mit Wasserdampf die Partialoxidation von H2S nach 
dem Eley-Rideal-Reaktionsmechanismus erfolgt. 
7.4.3 Einfluss von CO2 
In der Literatur konnten keine Informationen zum Einfluss von CO2 auf die Partial-
oxidation von H2S gefunden werden. Die bisher gewonnenen Ergebnisse lassen jedoch 
vermuten, dass CO2 den H2S-Umsatz mindert. Die folgende Untersuchung soll daher den 
Einfluss von CO2 klären. 
Die zur Untersuchung des Einflusses von CO2 verwendeten Versuchsparameter, die ge-
messenen Gaskonzentrationen und die für die Berechnungen genutzten Konzentrationen 
sind Anhang 5 und Anhang 7 zu entnehmen. 
 
Ergebnisse 
Der H2S-Umsatz verringert sich mit CO2 erheblich (vgl. Abbildung 47). Als Ursache dafür 
ist die Adsorption von CO2 an HOK und die damit verbundene Blockierung von 






















Versuch Nr. 14 (ohne CO2) Versuch Nr. 18 (mit CO2)
 
Abbildung 47: Einfluss von CO2 auf den H2S-Umsatz an den VP 2 und VP 3 
 
Unter Berücksichtigung der Ergebnisse aus Kapitel 7.3.4, dass Sauerstoff CO2 und H2S 



















































b) mit CO2 
Abbildung 48: Einfluss von CO2 auf die Partialoxidation von H2S 
 
Der nicht zuzuordnende O2-Verbrauch an den VP 2 und VP 3 ist in Abbildung 49 darge-
stellt. Sichtbar wird, dass dieser bei den Untersuchungen mit CO2 erheblich größer ist. 
































Versuch Nr. 14 (ohne CO2) Versuch Nr. 18 (mit CO2)
 
Abbildung 49: Einfluss von CO2 auf den nicht zuzuordnenden O2-Verbrauch an den VP 2 und VP 3 
 
Zwischenfazit 
Zusammenfassend ist festzuhalten, dass CO2 den H2S-Umsatz verringert. Gleichzeitig 
wird für die Partialoxidation von H2S der Reaktionsmechanismus nach Eley-Rideal be-
stätigt. 
7.4.4 Gemeinsamer Einfluss von CO2 und Wasserdampf 
Die Untersuchungsergebnisse in den Kapiteln 7.4.2 und 7.4.3 zeigen, dass sowohl 
Wasserdampf als auch CO2 den H2S-Umsatz mindern. Somit ist bei der Untersuchung 
zum Einfluss von CO2 und Wasserdampf zu erwarten, dass der H2S-Umsatz noch weiter 
abnimmt. 
Die zu den einzelnen Versuchen verwendeten Versuchsparameter, die gemessenen 
Gaskonzentrationen und die für die Berechnungen genutzten Konzentrationen sind 
Anhang 5, Anhang 6 und Anhang 7 zu entnehmen. 
 
Ergebnisse 
Entgegen den Erwartungen zeigt sich, dass der H2S-Umsatz an den VP 2 und VP 3 mit 
CO2 und Wasserdampf höher ist als bei Versuchen, die entweder nur mit CO2 oder nur 
mit Wasserdampf erfolgten (vgl. Abbildung 50). Eine schlüssige Erklärung des be-






















Versuch Nr. 16 (mit H2O) Versuch Nr. 18 (mit CO2) Versuch Nr. 23 (mit H2O und CO2)
 
Abbildung 50: Einfluss von CO2 und Wasserdampf auf den H2S-Umsatz an den VP 2 und VP 3 
 
Zwischenfazit 
Der H2S-Umsatz sinkt in Verbindung mit den Gasbestandteilen CO2 und Wasserdampf. 
Jedoch verringert sich dieser weiter, wenn nur einer der beiden genannten Gasbe-
standteile vorhanden ist. Eine Erklärung des betreffenden Effektes kann nicht gegeben 
werden. 
7.4.5 Gemeinsamer Einfluss von H2 und CO2 
Aus der Literatur konnten keine Informationen zum Einfluss von H2 und CO2 auf die 
Partialoxidation von H2S gewonnen werden. Mit dieser Untersuchung wird daher 
überprüft, ob ein Einfluss von H2 und CO2 besteht. 
Die für die Untersuchung verwendete Gaszusammensetzung, die Versuchsdurchführung 
und die gemessenen Gaskonzentrationen sind in Anhang 13 zusammengefasst. 
 
Ergebnisse 
Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass sich der H2S-Umsatz in Verbindung mit H2 
und CO2 erheblich verringert (vgl. Abbildung 51). Der Einfluss von CO2 auf den 
H2S-Umsatz wird auf Grundlage der in Kapitel 7.4.4 gewonnenen Erkenntnisse als gering 
eingestuft. Folglich ist H2 als primärer Grund für den Rückgang des H2S-Umsatzes zu 
nennen. Dieser Rückgang kann verschiedene Ursachen haben. Erstens: Es kommt zu 
einer Adsorption von H2 an der HOK-Oberfläche und damit zur Blockierung von 
katalytisch wirksamen Zentren. Zweitens: Es findet eine H2S-Neubildung über die 
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Reaktion von H2 mit flüssigem oder gasförmigem Schwefel nach den Reaktionen (17) 
und (18) statt. Drittens: Es kommt zu einer Reaktion von H2 mit O2. Aus den Messwerten 
lässt sich ableiten, dass die Reaktion von H2 mit O2 aufgrund konstanter O2-Konzen-
trationen vernachlässigt werden kann. Es ist jedoch nicht ersichtlich, ob es zu einer 






















Abbildung 51: Einfluss von H2 und CO2 auf den H2S-Umsatz 
 
Aufgrund bereits gewonnener Ergebnisse, dass CO, CO2 und Wasserdampf H2S von der 
HOK-Oberfläche verdrängen, wird auch hier vom Eley-Rideal-Mechanismus 
ausgegangen. Aussagen zur Verdrängung von H2S durch H2 sind nicht möglich. 
Die COS-Bildung hingegen wird durch H2 und CO2 nicht beeinflusst, da mit Zugabe 
dieser am VP 6 keine Änderung der COS-Konzentration im Reingas gemessen wird. Die 
Auswertung der Messwerte ergibt ebenso, dass mit Erhöhen des Sauerstofffaktors auf >1 
CO verstärkt von der HOK-Oberfläche verdrängt wird, was die aufgezeichneten 
COS-Konzentrationen am VP 5 und VP 6 stützen (vgl. Anhang 13). Somit bestätigt sich, 
dass für die COS-Bildung CO an der HOK-Oberfläche angelagert sein muss. 
Die zu dieser Untersuchung durchgeführten thermodynamischen Berechnungen sind in 
Tabelle 28 zusammengefasst. Es ist sichtbar, dass die Gleichgewichtszusammensetzung 






Tabelle 28: Experimentell bestimmte Gleichgewichtskonstanten des Versuches Nr. 43 
Reaktion VP 3 VP 4 VP 5 VP 6 VP 7 
Reaktion (1) k = 7,53*1021 
(H2S + 21 O2 → 81 S8,gas + H2O) 
- 7,60*1002 5,17*1002 3,59*1003 1,61*1002 
Reaktion (7) k = 9,50*103 
(CO + 81 S8, gas →COS) 
- 1,16*10-03 8,53*10-03 4,58*10-03 4,99*10-03 
Reaktion (8) k =  1,89*103 
(CO + Sliq →COS) 
- 5,00*10-04 3,68*10-03 1,98*10-03 2,15*10-03 
Reaktion (9) k = 7,24*1003 
(COS + H2O → H2S + CO2) 
- 6,61*10-02 2,33*10-02 4,63*10-04 1,99*100 
Reaktion (15) k = 2,72*10-1 
(H2S + CO → COS + H2) 
4,53*10-05 1,52*10-04 3,91*10-04 6,25*10-03 6,22*10-01 
 
Zwischenfazit 
In Verbindung mit H2 verringert sich der H2S-Umsatz, wobei nicht geklärt ist, ob eine 
H2S-Neubildung oder eine Blockierung von aktiven Zentren erfolgt. Ein Einfluss von H2 
auf die COS-Bildung ist nicht gegeben. Bei Sauerstofffaktoren >1 wird CO verstärkt von 
der HOK-Oberfläche verdrängt. Weiterhin bestätigt sich, dass O2 die an der HOK-Ober-
fläche angelagerte Komponente bei der Partialoxidation von H2S ist. 
7.5 Einfluss des Sauerstofffaktors 
7.5.1 H2S-Umsatz und COS-Bildung bei Sauerstofffaktoren ≤ 1 
Die dargestellten Untersuchungsergebnisse zeigen, dass CO eine Voraussetzung für die 
COS-Bildung ist (vgl. Kapitel 7.3.1). Bisher konnte jedoch nur bestätigt werden, dass die 
COS-Bildung nicht ausschließlich nach Reaktion (7) und (8) erfolgt (vgl. Kapitel 7.3.2). 
Mit der folgenden Untersuchung soll unter Verwendung eines CO-N2-H2S-Gasgemisches 
der Einfluss sowohl des Sauerstofffaktors als auch der H2S-Konzentration auf den 
H2S-Umsatz und die COS-Bildung weiter geklärt werden. 
In Anhang 9 sind dazu die Versuchsparameter, der Versuchsplan, die Versuchsdurch-
führung, die gemessenen Gaskonzentrationen und die für die Berechnungen genutzten 
Konzentrationen zusammengefasst.  
 
Ergebnisse 
Die Versuchsergebnisse zeigen einen Einfluss sowohl des Sauerstofffaktors als auch der 
H2S-Konzentration auf den H2S-Umsatz (vgl. Abbildung 52). Erwartungsgemäß konnte 
mit Erhöhung des Sauerstofffaktors der H2S-Umsatz gesteigert werden, was sich mit dem 
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gestiegenen O2 : H2S-Verhältnis erklärt. Demgegenüber ist das Ergebnis zum Einfluss 
der H2S-Eingangskonzentration widersprüchlich, da mit Anheben der H2S-Konzentration 
der H2S-Umsatz rückläufig ist. Eine mögliche Erklärung ist, dass mit steigender 
H2S-Konzentration das H2S-HOK-Verhältnis zunimmt, wodurch mit der gleichen Anzahl 





















H2S-Eingangskonz. (2.000 ppmv) H2S-Eingangskonz. (5.000 ppmv)
 
Abbildung 52: Einfluss der H2S-Eingangskonzentration auf den H2S-Umsatz 
In Abbildung 53 sind die gemessenen CO2-Konzentrationen im Reingas in Abhängigkeit 

















H2S-Eingangskonz. 2.000 ppmv H2S-Eingangskonz. 5.000 ppmv
 
Abbildung 53: CO2-Konzentration an den VP 2, VP 3 und VP 4 bei den H2S-Eingangskonzentration von 
2.000 und 5.000 ppmv 
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Deutlich wird, dass die CO2-Konzentrationen im Reingas unabhängig von der H2S-Ein-
gangskonzentration ansteigen. Erklärt wird dies damit, dass zum einen aufgrund des 
steigenden H2S-Umsatzes mit zunehmendem Sauerstofffaktor mehr Schwefel für die 
COS-Bildung nach Reaktion (7) und (8) zur Verfügung steht und zum anderen durch den 
gestiegenen H2S-Partialdruck das Gleichgewicht der Reaktion (15) in Richtung der 
Produkte verschoben wird. Folglich nimmt der COS-Anteil im Reingas zu, wodurch das 
Gleichgewicht der COS-Hydrolyse in Richtung der Produkte verschoben wird, was sich in 
der Zunahme der CO2-Konzentration widerspiegelt. Der Anstieg der CO2-Konzentration 
wird jedoch auch durch die Zunahme der HOK-Oxidation mit steigendem Sauerstofffaktor 
infolge des Zerfalls von Oberflächenoxiden verursacht. Eine Differenzierung der ge-
bildeten CO2-Mengen ist nicht möglich. 
Die O2-Bilanz konnte bei keinem der Versuche vollständig geschlossen werden. Der dazu 
errechnete nicht zuzuordnende O2-Verbrauch ist in Abhängigkeit vom Sauerstofffaktor in 
Abbildung 54 dargestellt. Dieser nicht zuzuordnende O2-Verbrauch wird auf die Chemi-
sorption von O2 auf der HOK-Oberfläche zurückgeführt. Der Unterschied zwischen den 
H2S-Eingangskonzentrationen erklärt sich aus dem mit zunehmender H2S-Eingangs-
konzentration gestiegenen O2-HOK-Verhältnis. Bei H2S-Eingangskonzentrationen von 
































H2S-Eingangskonz. 2.000 ppmv H2S-Eingangskonz. 5.000 ppmv
 
Abbildung 54: Nicht zuzuordnender O2-Verbrauch bei verschiedenen H2S-Eingangskonzentrationen 
 
Die COS-Bildung in Abhängigkeit von der H2S-Eingangskonzentration und vom Sauer-
stofffaktor ist in Abbildung 55 verdeutlicht. Dabei wird sichtbar, dass die COS-Bildung bei 
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Sauerstofffaktoren <1 nur von der H2S-Eingangskonzentration abhängt. Begründet wird 
dies mit dem geringeren Schwefeleintrag, wodurch weniger Schwefel für die 
COS-Bildung zum einen nach Reaktion (7) und (8) und zum anderen nach Reaktion (15) 
vorhanden ist. Weiterhin verdoppelt sich die COS-Bildung mit Erhöhen der H2S-Ein-
gangskonzentration um das 2,5-fache. Der Rückgang der COS-Bildung im Verhältnis zur 
H2S-Eingangs-konzentration erklärt sich mit der Zunahme der COS-Konzentration im 
Reingas, wodurch das Gleichgewicht der COS-Bildungsreaktionen auf die Seite der 
























H2S-Eingangskonz. 2.000 ppmv H2S-Eingangskonz. 5.000 ppmv
 
Abbildung 55: COS-Bildung bei verschiedenen H2S-Eingangskonzentrationen 
Die zu den Versuchspunkten durchgeführten thermodynamischen Berechnungen sind in 
Tabelle 29 zusammengefasst und dokumentieren, dass die Zusammensetzung im 
Gleichgewicht der Reaktion (1) und (15) nicht erreicht wird. 
Tabelle 29: Experimentell ermittelte Gleichgewichtskonstanten der Versuche Nr. 28 und Nr. 29 
Reaktion (1) k = 7,53*1021 
(H2S + 21 O2 → 81 S8,gas + H2O) 
Reaktion (15) k = 2,72*10-1 
(H2S + CO → COS + H2) Versuch 
VP 2 VP 3 VP 4 VP 2 VP 3 VP 4 
Nr. 28 (H2S = 5.000 ppmv) 2,28*100 3,99*100 1,15*101 1,63*10-6 1,73*10-6 2,16*10-6 
Nr. 29 (H2S = 2.000 ppmv) 5,89*101 6,74*101 1,44*102 2,27*10-6 2,5*10-6 4,55*10-6 
 
Zwischenfazit 
Mit sinkender H2S-Eingangskonzentration erhöht sich der H2S-Umsatz. Weiterhin wird die 
COS-Bildung von der H2S-Eingangskonzentration beeinflusst, wobei diese mit steigender 
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H2S-Eingangskonzentration zunimmt. Ebenso bestätigt sich aufgrund gemessener 
CO2-Konzentrationen die COS-Hydrolyse als COS-Abbaureaktion. 
7.5.2 H2S-Umsatz und COS-Bildung bei Sauerstofffaktoren >1 
Die durchgeführte Untersuchung zum Einfluss von Sauerstofffaktoren >1 dient zur 
Bestätigung sowohl von Literaturaussagen als auch von eigenen Untersuchungser-
gebnissen. Die dazu genutzten Versuchsparameter, die Versuchsdurchführung, die 
gemessenen Gaskonzentrationen und die für die Berechnungen verwendeten Werte sind 
in Anhang 14 beschrieben. 
 
Ergebnisse 
Mit Anheben des Sauerstofffaktors steigt erwartungsgemäß der H2S-Umsatz, wobei ab 
einem Sauerstofffaktor von 4 ein vollständiger H2S-Umsatz erreicht wird (vgl. Abbildung 
56). Dies ist darin begründet, dass mit steigender O2-Konzentration das Gleichgewicht 






















Abbildung 56: Einfluss des Sauerstofffaktors auf den H2S-Umsatz 
Eine COS-Bildung ist auch hier bereits vor Sauerstoffzugabe (VP 2) zu beobachten, 
welche auf die COS-Bildung nach Reaktion (15) zurückgeführt wird (vgl. Kapitel 7.3.2). 
Mit Sauerstoffzugabe verringert sich anschließend die COS-Konzentration im Reingas. 
Das erklärt sich damit, dass durch den ansteigenden H2S-Umsatz weniger Edukt für 
Reaktion (15) vorhanden ist. Mit weiterem Erhöhen des Sauerstofffaktors bleibt die 
COS-Bildung konstant (vgl. Abbildung 57), was die Ergebnisse aus Kapitel 7.3.5 






















Abbildung 57: Einfluss des Sauerstofffaktors auf die COS-Bildung 
In Abbildung 58 ist der Einfluss des Sauerstofffaktors auf den nicht zuzuordnenden 
O2-Verbrauch dargestellt. Wie erwartet verringert sich der nicht zuzuordnende 
O2-Verbrauch mit steigendem Sauerstofffaktor, was sich in der Chemisorption von O2 auf 
der HOK-Oberfläche begründet. Da mit zunehmendem Sauerstofffaktor das O2-HOK-Ver-
hältnis ansteigt, wird demzufolge eine schnelle Absättigung der HOK-Oberfläche erreicht, 
































Abbildung 58: Einfluss des Sauerstofffaktors auf den nicht zuzuordnenden O2-Verbrauch 
Der Einfluss des Sauerstofffaktors auf den Entschwefelungsgrad ist in Abbildung 59 
dargestellt. Sichtbar wird, dass ab einem Sauerstofffaktor von 4 ein konstanter Ent-
schwefelungsgrad bei vollständigem H2S-Umsatz erreicht wird. Damit ist eine weitere 
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Steigerung des Entschwefelungsgrades nur durch einen COS-Abbau möglich. Da die 
COS-Partialoxidation beim COS-Abbau nur eine untergeordnete Rolle spielt, ist eine 
weitere Erhöhung des Sauerstofffaktors nicht sinnvoll. Vielmehr kann vermutet werden, 
dass mit einer Verringerung der Raumbelastung, aufgrund der zunehmenden Bedeutung 























H2S, S-Dampf, COS H2S, S-Dampf H2S
 
Abbildung 59: Einfluss des Sauerstofffaktors auf den Entschwefelungsgrad 
 
Zwischenfazit 
Mit zunehmendem Sauerstofffaktor steigt der Entschwefelungsgrad, wobei sich dieser ab 
einem Sauerstofffaktor von 4 nicht mehr erhöht. Eine weitere Erhöhung des Entschwefel-
ungsgrades ist nur mit Verringerung der Raumbelastung möglich. 
 
7.6 Untersuchung der H2S-Neubildung aus H2 und Schwefel 
Bei vorangegangenen Versuchen wurde eine H2S-Neubildung in Verbindung mit H2 
beobachtet. Eine Voraussetzung dafür ist das Vorhandensein von elementarem 
Schwefel. Somit können die Reaktion (17) und (18) nur als Folgereaktionen der Partial-
oxidation von H2S auftreten. 
SHSH gas 2,8812 →+  453: ΔRH = -35,3 kJ/mol   (17) 
SHSH liq 22 →+  453: ΔRH = -26,2 kJ/mol   (18) 
Daher wird in einem weiterführenden Versuch mit einem schwefelbeladenen HOK die 
Reaktion von H2 mit Schwefel zu H2S untersucht. Die dafür festgelegte Versuchsdurch-
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führung, die Versuchsparameter und die gemessenen Gaskonzentrationen sind in 
Anhang 15 beschrieben. 
 
Ergebnisse 
Die Messwerte zeigen eine H2S-Neubildung über H2 und Schwefel, wobei diese mit 
fortschreitender Versuchsdauer zunimmt. Folglich ist ein vollständiger H2S-Umsatz nur 
mit Sauerstofffaktoren >1 möglich. Es ist jedoch zu berücksichtigen, dass der für die 
Reaktion zur Verfügung stehende Schwefel bei diesem Versuch in der stabilen Modifi-
kation S8 vorliegt. 
Im Gegensatz dazu ist bei der Entschwefelung durch Partialoxidation im Vergasungsgas 
davon auszugehen, dass sich in Verbindung mit HOK langkettige Schwefelmoleküle 
bilden, welche bei den gegebenen Temperaturen sehr reaktiv sind.[70] Angenommen wird, 
dass die H2S-Neubildung im Vergasungsgas deutlich höher ist. 
Auf Basis der gemessenen H2S-Konzentration von 500 ppmv wird gefolgert, dass die 
H2S-Neubildung bei einer H2S-Eingangskonzentration von 5.000 ppmv etwa 5 % des 
nicht zuzuordnenden O2-Verbrauches ausmacht. 
Die errechneten Gleichgewichtskonstanten zur H2S-Neubildung sind in Tabelle 30 
wiedergegeben. Ersichtlich ist, dass die Zusammensetzung im Gleichgewicht nicht 
erreicht wird. 
Tabelle 30: Experimentell bestimmte Gleichgewichtskonstanten des Versuches Nr. 52 
Reaktion VP 2 
Reaktion (17) k = 3,49*104 
(H2 + 81 S8,gas → H2S) 
4,18*10-3 
Reaktion(18) k = 6,97*103 




Es findet eine H2S-Neubildung durch die Reaktion von H2 und Schwefel statt, wodurch 
ein nicht zuzuordnender O2-Verbrauch von etwa 5 % verursacht wird. Ein vollständiger 





7.7 Untersuchung zur SO2-Bildung 
Experimentelle Untersuchungen von Kliemczak[3] mit HOK zeigen, dass die SO2-Bildung 
erst ab einer Schwefelbeladung von ca. 23 gS/100gHOK auftritt. 
22gas8,8
1 SOOS →+    SO2-Bildung 453: ΔRH = -310,6 kJ/mol (2) 
22liq SOOS →+    SO2-Bildung 453: ΔRH = -301,5 kJ/mol (3) 
2222
3
2 SOOHOSH +→+   SO2-Bildung 453: ΔRH = -518,7 kJ/mol (6) 
Da mit der gegebenen Messanalytik keine SO2-Messung möglich ist, soll mit einem Test-
versuch die SO2-Bildung indirekt ermittelt werden. Die Schwefelbilanzgrenze wird dazu 
auf die TNV ausgedehnt, um unter Nutzung eines Rauchgasanalysators die SO2-Konzen-
tration im Abgas der TNV bestimmen zu können. Am Ende des Versuches werden die 
gemessenen SO2-Konzentrationen mit der SO2-Bildung aus der Verbrennung von H2S, 
COS und SDampf an den entsprechenden Versuchspunkten korrigiert. Aus der sich daraus 
ergebenden Bilanzdifferenz zwischen Ein- und Ausgang kann auf die SO2-Bildung 
(SO2,ein) geschlossen werden. Die entsprechende Bilanzierung ist grafisch in Abbildung 
60 dargestellt. 
 
Abbildung 60: Schwefelbilanz TNV 
 
Die für die Untersuchung zur SO2-Bildung relevanten Versuchsparameter, die Konzen-




Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass eine SO2-Bildung erst mit zunehmender 
HOK-Schwefelbeladung auftritt (vgl. Abbildung 61). Etwa 3,5 Stunden nach Versuchs-
beginn werden in Verbindung mit dem Wiederanstieg der H2S-Konzentration erste 
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signifikante SO2-Konzentrationen im Reingas bilanziert (VP 2). Die theoretische 
HOK-Schwefelbeladung beträgt zu diesem Zeitpunkt ca. 19,2 gS/100gHOK. Bis zum Ende 












































Abbildung 61: SO2-Bildung und HOK-Schwefelbeladung an den VP 2, VP 3 und VP 4 
Der nicht zuzuordnende O2-Verbrauch an den VP 2, VP 3 und VP 4 unter Berücksichti-
































Abbildung 62: Nicht zuzuordnender O2-Verbrauch unter Berücksichtigung der SO2-Bildung 
In Abbildung 63 ist der Entschwefelungsgrad unter Berücksichtigung der SO2-Bildung 
dargestellt. Die primäre Ursache der erheblichen Verringerung des Entschwefelungs-
grades von 91,9 % (VP 2) auf 65,1 % (VP 4) ist die SO2-Bildung. Es wird deutlich, dass 
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diese mit fortschreitender Versuchsdauer geringer wird. Das beruht zum einen auf der 
zunehmenden Absättigung der HOK-Oberfläche mit O2 und zum anderen auf der 
ansteigenden SO2-Bildung. Die SO2-Bildung verursacht zusätzlich eine rückläufige 
Chemisorption von O2 aufgrund der Bildung von H2SO4, welche am HOK angelagert wird. 
Eine Aussage über die ablaufenden SO2-Bildungreaktionen ist mit der verwendeten 

























Abbildung 63: Entschwefelungsgrad unter Berücksichtigung der SO2-Bildung 
Die zu den Versuchspunkten ermittelten thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten 
der SO2-Bildungsreaktionen (2), (3) und (6) sind in Tabelle 54 dargestellt und zeigen, 
dass die Zusammensetzung im Gleichgewicht nicht erreicht wird. 
 
Tabelle 31: Experimentell bestimmte Gleichgewichtskonstanten des Versuches Nr. 59 
Reaktion VP 2 VP 3 VP 4 
Reaktion (2) k = 2,02*1035 
( 81 S8,gas + O2 → SO2) 
1,20*10-02 9,12*10-02 6,36*10-01 
Reaktion (3) k = 4,03*1034 
(Sliq + O2 → SO2) 
5,17*10-03 3,93*10-02 2,74*10-01 
Reaktion (6) k = 1,91*1053 
(H2S + 23 3/2O2 → H2O + SO2) 
7,99*1001 5,08*1001 1,68*1002 
 
Zwischenfazit 
Die SO2-Bildung findet erst ab einer HOK-Schwefelbeladung von ca. 19,2 gS/100gHOK 
statt. Aussagen zu den ablaufenden SO2-Bildungreaktionen sind nicht möglich. 
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7.8 Untersuchung zur HOK-Schwefelbeladung 
Zur Bestimmung der HOK-Schwefelbeladung und der Schwefelbilanz erfolgt eine 
Analyse des verwendeten HOK im Versuch Nr. 59. Einzelheiten zu diesem Versuch sind 
dem Anhang 16 zu entnehmen. 
 
Ergebnisse 
Entsprechend der Gaszusammensetzung hätten über die Dauer der Entschwefelung 
61 g Schwefel abgeschieden werden müssen, was einer HOK-Schwefelbeladung von 
27,3 gS/100gHOK entspricht. Insgesamt konnten jedoch nur 55 g Schwefel im Schwefelab-
scheider wiedergefunden werden. Die Differenz von 6 g wird auf die Bildung von SO2 und 
Schwefelaerosolen zurückgeführt, was durch Schwefelablagerungen in der Rohrleitung 
nach dem Festbettreaktor und durch die gemessene SO2-Konzentration in der TNV 
bestätigt wird. 
Neben der Bestimmung der durchschnittlichen Schwefelbeladung wurde auch die be-
treffende HOK-Schwefelbeladung in verschiedenen Zonen der HOK-Schüttung ermittelt 























Abbildung 64: Schwefelbeladung HOK in Abhängigkeit von der Schütthöhe 
Erwartungsgemäß wird die höchste HOK-Schwefelbeladung im unteren Teil der 
HOK-Schüttung mit etwa 36 gS/100gHOK bestimmt. Mit ansteigender HOK-Schütthöhe 
verringert sich dementsprechend die HOK-Schwefelbeladung und erreicht im oberen Teil 
eine Beladung von etwa 13 Ma.-%. 
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7.9 Zusammenfassung der Festbettuntersuchungen 
Auf der Grundlage der vorliegenden experimentellen Untersuchungsergebnisse können 
für die Optimierung des Entschwefelungsverfahrens im Festbett folgende wesentliche 
Ergebnisse zusammengefasst werden. 
 
H2S-Umsatz 
Die Untersuchungsergebnisse zum H2S-Umsatz bestätigen die in der Literatur ge-
troffenen Aussagen, wobei sich mit steigender Temperatur der H2S-Umsatz erhöht. 
Ebenso wird ein Einfluss von Wasserdampf, CO2 und H2 nachgewiesen. Es ist davon 
auszugehen, dass diese den H2S-Umsatz mindern. 
Bei Sauerstofffaktoren ≤ 1 ist die entscheidende Größe die H2S-Eingangskonzentration, 
wobei mit einem Sinken dieser höhere H2S-Umsätze erreicht werden. Ab einem Sauer-
stofffaktor von 4 wird ein vollständiger H2S-Umsatz erzielt. In Verbindung mit dem 
COS-Abbau und H2 findet eine H2S-Bildung statt. Folglich kann ein vollständiger 
H2S-Umsatz nur mit Sauerstofffaktoren >1 erreicht werden. 
In der Literatur sind verschiedene Reaktionsmechanismen für die Partialoxidation von 
H2S aufgeführt. Auf Basis der Gegenüberstellung gemessener Gaskonzentrationen wird 




Bei den Untersuchungsergebnissen wird deutlich, dass für die COS-Bildung CO im Ver-
gasungsgas vorhanden sein muss. Somit kann die COS-Bildung über den HOK-Kohlen-
stoff nach Reaktion (22) ausgeschlossen werden. 
Weiterhin zeigt sich, dass die COS-Bildung nicht wie bisher angenommen ausschließlich 
über die Reaktion von CO und elementarem Schwefel nach den Reaktionen (7) und (8), 
sondern auch über die Reaktion von CO mit H2S (vgl. Reaktion (15)) erfolgt. 
Ebenso wurde ein Einfluss von Wasserdampf auf die COS-Bildung ermittelt, wobei dieser 
der COS-Bildung entgegen wirkt. 
 
COS-Abbau 
Der COS-Abbau erfolgt nicht wie bisher angenommen durch die COS-Partialoxidation. 
Vielmehr wird sichtbar, dass die primäre Reaktion zum COS-Abbau die COS-Hydrolyse 
ist, wobei sie mit sinkender Raumbelastung weiter an Bedeutung gewinnt. 
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Ein Einfluss des Sauerstofffaktors auf die COS-Bildung konnte bei Sauerstofffaktoren ≤ 1 
nicht beobachtet werden. Die entscheidende Größe ist hier die H2S-Eingangskonzen-
tration. Im Gegensatz dazu wird bei Sauerstofffaktoren >1 ein COS-Abbau bis zum 
Erreichen eines Sauerstofffaktors von 2 ermittelt. Eine weitere Erhöhung des Sauerstoff-
faktors führt zu keinem zusätzlichen COS-Abbau. 
 
SO2-Bildung 
Die in der Literatur beschriebene SO2-Bildung wird bestätigt, gewinnt aber erst mit zu-
nehmender HOK-Schwefelbeladung an Einfluss. Es ist davon auszugehen, dass bis zu 
einer HOK-Schwefelbeladung von ca. 19 gS/100gHOK kein SO2 gebildet wird. 
 
Sauerstoffumsatz 
Die O2-Bilanz kann nur bei wenigen Versuchen vollständig geschlossen werden. Es ist 
davon auszugehen, dass die nicht geschlossenen O2-Bilanzen durch Chemisorption von 
O2 auf der HOK-Oberfläche verursacht werden. 
 
Entschwefelungsgrad 
Der Entschwefelungsgrad konnte erwartungsgemäß mit steigendem Sauerstofffaktor 
erhöht werden. Es zeigt sich jedoch, dass Sauerstofffaktoren >4 aufgrund des voll-
ständigen H2S-Umsatzes und der COS-Bildung nicht sinnvoll sind. 
 
Als optimale Entschwefelungsbedingungen für die Partialoxidation von H2S in Ver-
gasungsgasen werden definiert: 
 
- Temperatur: 180°C, 
- Druck: 27 bar, 
- Sauerstofffaktor: 4, 




8 Untersuchungen zur HOK-Regeneration 
Eine bis zum Zeitpunkt der durchgeführten Untersuchungen nicht geklärte Frage ist die 
der Regeneration von HOK. Bei der Anwendung des Entschwefelungsverfahrens im 
Flugstrom steht dabei die Schwefelgewinnung im Vordergrund, da der zu diesem Zweck 
eingesetzte Staub nach der Schwefelentfernung dem Vergaser zugeführt wird. Im 
Gegensatz dazu ist im Festbett neben der Schwefelgewinnung auch die Wiederverwend-
barkeit von HOK entscheidend, um eine quasikontinuierliche Entschwefelung zu 
ermöglichen. 
Zur Beantwortung dieser Frage wurden theoretische Berechnungen und experimentelle 
Untersuchungen zur Regeneration an einer Thermowaage und in der Technikumsanlage 
VTE 2004 im Festbett durchgeführt.[81] 
8.1 Theoretische Berechnungen zur HOK-Regeneration 
Bei den theoretischen Berechnungen wurden Überlegungen zum Porenfüllgrad des HOK 
mit flüssigem Schwefel angestellt. Nach Abschätzung des Porenfüllgrades wurden ver-
einfachte Berechnungen zur Regenerationstemperatur unter definierten Bedingungen 
durchgeführt. Basis für die Berechnung des Porenfüllgrades ist eine experimentell 
bestimmte Porengrößenverteilung (vgl. Anhang 17), aus welcher das gesamte Poren-
volumen sowie die Anteile der Mikro-, Meso- und Makroporen hervorgehen. Der Poren-
füllgrad wird aus der Dichte des flüssigen Schwefels in Abhängigkeit von der Temperatur 
für eine HOK-Schwefelbeladung mit 20 Ma.-% ermittelt. Abbildung 65 zeigt schematisch 
das Eindringen von S8-Molekülen in das HOK-Porensystem. 
 
Abbildung 65: Darstellung des Eindringens von S8-Molekülen in die HOK-Poren[81] 
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Diese Annahme basiert auf Angaben für die Größe der Bindungswinkel und Bindungs-
längen des S8-Moleküls sowie des kovalenten Atomradius’ von Schwefel.[70] Berechnet 
man aus den angegebenen Eigenschaften die Größe eines S8-Moleküls, erhält man 
0,82 nm x 0,52 nm x 0,24 nm.[5] Unter der Annahme, dass das Molekül in seiner größten 
Ausdehnung 0,82 nm lang ist und nicht nur der Länge nach in die Poren eindringt, so ist 
eine Verstopfung der Poren am Übergang von Meso- zu Mikroporen entsprechend 
Abbildung 65 wahrscheinlich.[1] 
Unter dieser Bedingung ist anzunehmen, dass ein Großteil des Mikroporenvolumens 
ungenutzt bleibt und stattdessen hauptsächlich das Makro- und Mesoporenvolumen zur 
Beladung genutzt wird. Schließt man die Beteiligung der Mikroporen aus, ergeben sich 
durch die Temperaturabhängigkeit der Dichte des flüssigen Schwefels folgende Poren-
füllungsgrade als Funktion der Temperatur (vgl. Tabelle 32). 
Tabelle 32: Berechnung zum Porenfüllgrad des HOK 











120 1,7921 0,000 1,000 0,341 0,239 
160 1,7726 0,000 1,000 0,347 0,242 
200 1,7524 0,000 1,000 0,353 0,245 
240 1,7317 0,000 1,000 0,359 0,248 
280 1,7102 0,000 1,000 0,366 0,251 
320 1,6881 0,000 1,000 0,373 0,254 
360 1,6651 0,000 1,000 0,381 0,258 
400 1,6412 0,000 1,000 0,389 0,261 
440 1,6164 0,000 1,000 0,398 0,265 
 
Auf Basis der Werte in Tabelle 32 werden Dampfdruckberechnungen unter Berück-
sichtigung der Porenkondensation durch die Kelvin-Gleichung (6-7) für die 
HOK-Regeneration durchgeführt. Ziel dieser Berechnung ist die Ermittlung des erforder-
lichen Spülgasvolumenstroms für die Regeneration bei verschiedenen Temperaturen 
(vgl. Abbildung 66). 
Unberücksichtigt bleiben dabei die Porenform, Probleme des diffusiven Gastransportes 
an die äußere HOK-Oberfläche, starke Adsorption an funktionellen Gruppen und die 
Ausbildung von chemischen Verbindungen zwischen HOK und Schwefel. Ebenso wird 
angenommen, dass eine vollständige Verdampfung des Schwefels erfolgt und die 
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HOK-Schwefelbeladung 46 gs/100 gHOK beträgt. Die Regenerationszeit wird auf 
























ebene Fläche 2 nm  
Abbildung 66: Spülgasvolumenstrom in Abhängigkeit von der Temperatur (atmosphärischer Druck) 
 
8.2 HOK-Regeneration in der Thermowaage 
Ziel der Untersuchungen ist es, den Desorptionsverlauf zu ermitteln und Erkenntnisse 
über die Bindung des Schwefels am HOK sowie die real notwendige Regenerations-
temperatur zu gewinnen. Die Untersuchungen werden mit einer rechnergesteuerten 
Thermowaage der Firma DMT durchgeführt (vgl. Anhang 18), mit der der Masseverlust 
von schwefelbeladenem HOK in Abhängigkeit von Temperatur und Zeit online aufge-
zeichnet wird. 
8.2.1 Untersuchungsparameter 
Der Versuchsplan sowie Bemerkungen zu einzelnen Versuchen sind im Anhang 18 
wiedergegeben. Die Versuchsreihen werden mit den folgenden Versuchsbedingungen 
durchgeführt: 
- Systemdruck von 1 bar, 
- Temperaturen von 200, 250, 300, 350 und 400°C (welche stufenweise erhöht und 
für die Dauer von einer Stunde gehalten wird), 
- ein Spülgasvolumenstrom von 0,5 l(N2)/min und 
- eine Probenmasse von 520 bis 570 mg. 
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Für alle Versuche wird der im Anhang 18 charakterisierte schwefelbeladene HOK des 
Festbettversuches Nr. 3, mit einer Schwefelbeladung von durchschnittlich 0,46 gS/gHOK, 
eingesetzt. 
Neben der Erfassung der Masseänderung werden die Proben nach der Regeneration 
mittels Elementaranalyse untersucht, um die tatsächliche Abnahme der Schwefelbe-
ladung sowie ggf. anderer desorbierter Stoffe zu bestimmen. 
8.2.2 Auswertung der temperaturabhängigen Masseänderung 
In Abbildung 67 bis Abbildung 69 wird die Masseänderung bezogen auf 100 mgHOK in Ab-
hängigkeit von der Temperatur aufgezeigt. Durch die stufenweise Erhöhung der 
Temperatur in jeder Versuchsreihe ist die Änderung der Geschwindigkeit der Masseab-
nahme in Abhängigkeit von der Temperatur gut sichtbar. Alle Versuchsreihen wurden 
mindestens dreimal wiederholt, um gesicherte Daten zu erhalten. Betrachtet man den 
Masseverlust in Abhängigkeit von der Temperatur, so ist festzustellen, dass bei den 
Temperaturen von 200 und 250°C nur eine geringe Masseänderung auftritt. Obwohl 
Schwefel bei Normaldruck bei 119,6°C flüssig wird[32], bleibt die Probenmasse bei 200°C 
nahezu konstant und nimmt erst bei 250°C langsam ab. Jedoch ist die Masseabnahme 
bei 250°C noch wesentlich kleiner als bei 300°C. Die höchsten Masseänderungsge-
schwindigkeiten werden erwartungsgemäß bei 350 und 400°C beobachtet. Da der Unter-
schied der Masseänderungsgeschwindigkeiten zwischen 350 und 400°C nur gering ist, 
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Abbildung 69: Masseabnahme der dritten Versuchsreihe 
Betrachtet man die Ergebnisse insgesamt, so ist festzustellen, dass nur wenig Schwefel 
oberflächennah im HOK gebunden zu sein scheint und der Hauptteil des Schwefels in 
den Poren kondensiert ist. Dabei kann keine Aussage darüber getroffen werden, ob 
Makro-, Meso- oder Mikroporen ausgefüllt sind. 
Eine weitere Ursache für die Desorptionsergebnisse bei niedrigen Temperaturen könnte 
sein, dass der Schwefel nicht nur in den Poren kondensiert vorliegt, sondern an den 
Porenwänden fester adsorbiert ist. In diesem Fall wäre neben der Verdampfungsenergie 
auch die Zufuhr einer Desorptionsenthalpie notwendig, um Bindekräfte zwischen dem 
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Schwefel und dem HOK zu überwinden. Eine andere Möglichkeit wäre das Vorhanden-
sein weiterer kondensierter Stoffe, die sich eventuell über dem Schwefel abgesetzt 
haben und beim Wiederverdampfen den Abtransport des Schwefels behindern. 
Neben der unteren Temperaturgrenze zur HOK-Regeneration existiert auch eine obere, 
ab der keine Beschleunigung der Desorption mehr möglich zu sein scheint. Wie bereits 
erwähnt, ist beim Erhöhen der Temperatur von 350 auf 400°C keine Beschleunigung der 
Masseabnahme mehr zu erkennen. Das heißt: Ab dieser Temperatur scheint nicht der 
Transport des Schwefels aus dem HOK-Inneren, sondern der Abtransport des Schwefels 
aus dem Probenkörbchen in die Gasphase der geschwindigkeitsbestimmende Schritt zu 
sein. Dieser könnte nur beschleunigt werden, indem man den Spülgasvolumenstrom 
erhöht. 
Die Übertragung der Ergebnisse auf andere Systeme ist aufgrund des Aufbaus der 
Thermowaage nur bedingt möglich (vgl. Anhang 18). Der Kritikpunkt hier ist die Proben-
aufnahme in einem Körbchen im Reaktionsraum, welches ein großes Höhe Durchmesser 
Verhältnis hat und geschlossene Wände besitzt. Abbildung 70 zeigt schematisch die 
Probenaufnahme in der Thermowaage. 
 
 
Abbildung 70: Darstellung des Probenkörbchens in der Thermowaage und Umströmung des 
Körbchens durch das Spülgas 
Es wird deutlich, dass der HOK in der Thermowaage keinesfalls durchströmt wird und 
zusätzlich ein Stoffübergangsproblem beim Abtransport des Schwefeldampfes aus dem 
Probenkörbchen auftritt. Hinzu kommt, dass die Reynoldszahl für den Stickstoffvolumen-
strom klein ist, d. h., dass aufgrund der laminaren Strömung nur geringe Triebkräfte für 
den Stoffübergang aus dem Probenkörbchen wirksam sind. Daher ist zu erwarten, dass 
in der Technikumsanlage mit einer Regeneration im Festbett gleiche Regenerationser-
gebnisse bei niedrigerer Temperatur erreichbar sind, da wesentlich bessere Stofftrans-
portbedingungen vorliegen. Eine andere Möglichkeit wäre, neben der Temperatur auch 
den Spülgasvolumenstrom zu erhöhen und so die Regenerationszeiten zum Erreichen 
einer bestimmten Schwefelrestbeladung zu verkürzen. 
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8.2.3 Auswertung der HOK-Schwefelbeladungen 
Abbildung 71 zeigt die auf Basis der Elementaranalyse errechneten HOK-Schwefelbe-


































Abbildung 71: HOK-Schwefelbeladung nach der Regeneration 
Anhand der Werte der Elementaranalyse (vgl. Anhang 18) wird deutlich, dass die Ver-
dampfung des Schwefels nicht als alleinige Ursache für die Masseabnahme anzusehen 
ist. Aus diesen Werten geht hervor, dass sich ebenfalls der Wasserstoff- und der Kohlen-
stoffgehalt des HOK verändern. Es ist daher zu vermuten, dass neben adsorbiertem 
Wasser auch Oberflächenoxide desorbiert werden. Eine Bestätigung dieser Vermutung 
ist nicht möglich, da das austretende Gas der Thermowaage nicht analysiert werden 
konnte. Relevant für das Desorptionsergebnis ist allein der analytisch ermittelte 
Schwefelgehalt. 
Aus den vorliegenden Werten kann abgeleitet werden, dass eine Freisetzung von 
Nebenprodukte erfolgt und eine Erhöhung der Temperatur von 350 auf 400°C kaum 
einen Effekt auf das Regenerationsergebnis hat. Auch hier gilt, dass die Ergebnisse 
charakteristisch für diese Thermowaage sind. Die Ergebnisse liefern daher nur erste 
Anhaltspunkte für die zu wählenden Betriebsparameter der Regeneration. Als optimale 
Betriebsparameter können ein atmosphärischer Druck und eine Temperatur von 300°C 
angegeben werden. 
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8.3 Untersuchung der HOK-Regeneration im Festbett 
Das Ziel der Untersuchung besteht darin, die an der Thermowaage gewonnenen 
Ergebnisse mit der Technikumsanlage im Festbettmodus zu überprüfen. Weiterhin soll 
geprüft werden, ob regenerierter HOK für die Entschwefelung wieder verwendbar ist. 
Dazu wurde die in Kapitel 7 beschriebene Versuchsanlage verwendet. 
Während der Voruntersuchungen zur Regeneration mit der Technikumsanlage traten 
technische Probleme in Form von Überdruck und Rohrverstopfungen auf. Im Verlauf der 
Voruntersuchung konnte jedoch ein stabiler Versuchsbetrieb bei 250°C, 6 bar und einem 
Gasgemisch, bestehend aus 33,3 Vol.-% N2 und 66,6 Vol.-% H2O, erreicht werden. Die 
Untersuchung wurde deshalb nicht mit den ermittelten Betriebsparametern (300°C, 1 bar, 
N2) aus der Thermowaage durchgeführt. 
 
Die Versuchsdurchführung gestaltete sich wie folgt: Beladen eines frischen HOK mit 
Schwefel, Spülen des Festbettreaktors mit N2, Absenken des Reaktordruckes auf 6 bar, 
HOK-Regeneration, Anheben des Druckes auf 27 bar und Wiederbeladen des 
regenerierten HOK. Weitere Informationen zu den verwendeten Gaszusammen-
setzungen, den Versuchsparametern und den gemessenen Konzentrationen sind in 
Anhang 19 zusammengefasst. 
 
Ergebnisse 
Mit der Untersuchung konnte die Schwefelgewinnung vom HOK nachgewiesen werden. 
Aufgrund technischer Probleme war jedoch keine vollständige Regeneration möglich. 
Am Ende des Festbettversuches Nr. 55 wurde ein Entschwefelungsgrad von 55 % er-
reicht (vgl. Anhang 19 und Abbildung 72). Die sich anschließende Regeneration erfolgte 
über eine Zeitdauer von 10 Stunden. Dabei hätten theoretisch bei einer Temperatur von 
250°C, einem Druck von 6 bar und einem Volumenstrom von 0,54 m3(i.N.f.)/h 15 g 
Schwefel abgeschieden werden müssen (ebene Fläche). Es konnten jedoch nur 10 g 
Schwefel im Schwefelabscheider gefunden werden. Als Ursachen für die Abweichung 
sind aufgetretende Druckschwankungen, die Bildung von Schwefelaerosol, die 
unbekannte Porenstruktur und die Dampfdruckabsenkung in den Poren anzuführen. 
Weiterhin wurde während des gesamten Regenerationsprozesses kein H2S gemessen, 
was darauf hinweist, dass kein H2S adsorptiv am HOK gebunden ist. 
Der regenerierte HOK wurde anschließend wieder für die Entschwefelung eingesetzt (vgl. 
Anhang 19, Festbettversuch Nr. 57), wobei es vor O2-Zugabe zu einer verstärkten 
H2S-Neubildung und COS-Bildung kam. Mit O2-Zugabe (VP 2) wurde am VP 3 ein Ent-
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schwefelungsgrad von 65 % (regnerierter HOK, VP 3) erreicht. Somit konnte durch die 
Regeneration des beladenen HOK des Festbettversuches Nr. 55 der Entschwefelungs-













(frischer HOK, VP 3)
Festbettversuch Nr. 57














Abbildung 72: Entschwefelungsgrade frischer und regenerierter HOK 
 
Zwischenfazit 
Die Untersuchungsergebnisse eines Entschwefelungszyklusses zeigen die prinzipielle 
Möglichkeit der HOK-Regeneration und der Schwefelgewinnung. Im realen Betrieb 
können jedoch Schwierigkeiten durch eine verringerte Entschwefelungsrate und eine 
durch unvollständige HOK-Regeneration verursachte H2S- und COS-Neubildung 




9 Untersuchungen zur Trockenentschwefelung im 
Flugstrom 
Ziel der Untersuchungen im Flugstrom ist, wie auch im Festbett, die Optimierung des 
Entschwefelungsverfahrens. Zu diesem Zweck werden der Einfluss von H2S-Eingangs-
konzentration, Sauerstofffaktor, Staubbeladung, Wasserdampf und Gasverweilzeit auf 
den Entschwefelungsgrad untersucht. 
Aufgrund von technischen Schwierigkeiten, die in Form von HOK-Ablagerungen und Ver-
stopfungen auftraten, sind die nachfolgend aufgeführten Ergebnisse nur als Tendenzen 
anzusehen. 
9.1 Allgemeine Versuchsbedingungen im Flugstrom 
Im Rahmen der Flugstromuntersuchung wird die in Abbildung 73 schematisch darge-
stellte Technikumsanlage VTE 2004 verwendet. 
Bei den durchzuführenden Untersuchungen werden die Parameter Temperatur, Druck 
und Volumenstrom einheitlich festgelegt. Die Wahl einer Temperatur von 180°C basiert 
auf den Literaturerkenntnissen und den vorausgegangenen Untersuchungen bezüglich 
des Entschwefelungsgrades, der Reaktionsgeschwindigkeit der Partialoxidation von H2S, 
sowie der COS-Bildung und SO2-Bildung. Da das Entschwefelungsverfahren bei der 
druckaufgeladenen Vergasung angewendet werden soll, wird der maximal zulässige 
Betriebsdruck der Technikumsanlage von 27 bar genutzt. Der Gasvolumenstrom beträgt 
für die Untersuchungen 3,3 m3(i.N.f.)/h, um den Transport des HOK-Staubes durch den 
Flugstromreaktor zu sichern. 
Der aufsteigende Teil des Flugstromreaktors hat eine gestreckte Länge von 1.430 mm 
und einen Durchmesser von 9 mm. Dementsprechend wird bei den genannten Versuchs-
bedingungen eine Leerrohrgeschwindigkeit von 0,89 m/s erreicht. Im absteigenden Teil 
hingegen beträgt die gestreckte Länge des Flugstromreaktors 1.470 mm bei einem 
Durchmesser von 28 mm. Hier wird eine Leerrohrgeschwindigkeit von 0,09 m/s erzielt. 
Die Gesamtverweilzeit im Reaktor beträgt folglich 18 Sekunden. 
Als Sorbent wird der im Anhang 17 charakterisierte HOK mit einer Partikelgröße von 
0,25 bis 0,315 mm eingesetzt. Die Partikelgröße resultiert aus der erforderlichen 
Schüttbarkeit des HOK, um eine kontinuierliche Dosierung zu sichern. 
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Abbildung 73: Vereinfachtes Verfahrensfließbild für die Flugstromversuche 
Für die Messung der Gaszusammensetzung stehen drei Messstellen (MS) bei unter-
schiedlichen Verweilzeiten zur Verfügung (vgl. Tabelle 33). Die MS I und MS II befinden 
sich direkt im Flugstromreaktor. MS III ist nach der Filterkerze angeordnet. Folglich 
können die Wirkung von Flugstrom und die sich aufbauende HOK-Staubschicht an der 
Filterkerze auf den Entschwefelungsgrad differenziert erfasst werden. 
Tabelle 33: Messstellen der Versuchsanlage 
τ in s 1 18 23 
Messstelle MS I MS II MS III 
 
Insgesamt wurden 42 Versuche durchgeführt, von denen 24 auswertbare Daten lieferten. 
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9.2 Einfluss der H2S-Eingangskonzentration 
Die Untersuchung beinhaltet den Einfluss der H2S-Eingangskonzentration auf den 
H2S-Umsatz und die COS-Bildung. Beginnend mit einer Eingangskonzentration von 
5.000 ppmv H2S erfolgt mit fortschreitendem Versuchsverlauf die schrittweise Herab-
setzung auf 2.500 ppmv, 1.000 ppmv und 0 ppmv. Die dazu verwendeten Versuchs-
parameter, die Versuchsdurchführung und die gemessenen Konzentrationsverläufe sind 
in Anhang 21 zusammengefasst. 
Kritisch anzumerken ist bei dieser Untersuchung, dass mit Absenken der H2S-Eingangs-
konzentration der in der Technikumsanlage verbliebene Schwefel nicht berücksichtigt 
werden kann. 
 
Einfluss der H2S-Eingangskonzentration auf den H2S-Umsatz 
Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass mit abnehmender H2S-Eingangskonzen-
tration der H2S-Umsatz rückläufig ist (vgl. Abbildung 74). Dementsprechend wird der 
höchste H2S-Umsatz bei einer H2S-Eingangskonzentration von 5.000 ppmv mit 52,4 % 
und der geringste mit 0 % bei 1.000 ppmv ermittelt. Es ist davon auszugehen, dass es 
aufgrund von Schwefelablagerungen im Prozess und an der Filterkerze zu einer 
H2S-Neubildung nach Reaktion (17) und (18) kommt, wobei die gemessene H2S-Konzen-
tration von 730 ppmv bei einer H2S-Eingangskonzentration von 0 ppmv diese Aussage 
stützt. 









































H2S-Umsatz O2-Umsatz COS-Konz. im Reingas H2S-Konz. im Reingas
 




Einfluss der H2S-Eingangskonzentration auf den O2-Umsatz 
Die Betrachtung des O2-Umsatzes zeigt, dass mit abnehmender H2S-Eingangskonzen-
tration der O2-Umsatz zunimmt, was sich mit dem verringerten O2-HOK-Verhältnis erklärt. 
Ersichtlich ist, dass mehr Sauerstoff verbraucht wird, als für den erzielten H2S-Umsatz 
theoretisch erforderlich ist (vgl. Abbildung 74). In Analogie zum Festbett wird daher auch 
hier angenommen, dass der nicht zuzuordnende O2-Verbrauch zum einen durch die 
H2S-Neubildung und zum anderen durch die Chemisorption von O2 an der HOK-Ober-
fläche verursacht wird. 
 
Einfluss der H2S-Eingangskonzentration auf die COS-Bildung 
Die COS-Bildung wird ebenfalls von der H2S-Eingangskonzentration beeinflusst, wobei 
diese mit abnehmender H2S-Konzentration rückläufig ist. 
Die Abnahme der COS-Bildung begründet sich mit den Reaktionen (7), (8) und (15), da 
sowohl die in den Prozess eingebrachte Schwefelmenge sinkt als auch weniger elemen-
tarer Schwefel für die COS-Bildung nach Reaktion (7) und (8) vorhanden ist. 
Die zu Versuchsbeginn gemessene COS-Konzentration von 700 ppmv (vgl. Anhang 21) 
zeigt unter Abwesenheit von O2 und HOK eine COS-Bildung nicht nur mit H2S nach 
Reaktion (15), sondern auch mit dem in der Anlage verbliebenen Schwefel nach 
Reaktion (7) und (8). 
 
Einfluss der H2S-Eingangskonzentration auf den Entschwefelungsgrad 
Mit abnehmender H2S-Eingangskonzentration verringert sich der Entschwefelungsgrad, 
wobei dieser ab einer H2S-Eingangskonzentration von 2.500 ppmv null ist. Als Ursachen 
dafür sind neben der COS-Bildung durch Schwefelablagerungen in der Anlage und an 
der Filterkerze auch die H2S-Neubildung über Schwefel und H2 zu nennen. 
9.3 Einfluss des Sauerstofffaktors 
Inhalt der Untersuchung ist es, den Einfluss des Sauerstofffaktors auf die Partialoxidation 
von H2S zu überprüfen. Dafür wird bei einer H2S-Eingangskonzentration von 5.000 ppmv 
der Sauerstofffaktor zwischen 0,5 und 5 variiert. Alle weiteren Versuchsparameter, die 
Versuchsdurchführung und die gemessenen Konzentrationsverläufe sind im Anhang 22 
zusammengefasst. 
 
Einfluss des Sauerstofffaktors auf den H2S-Umsatz 
Der H2S-Umsatz steigt bis zu einem Sauerstofffaktor von 4 auf ca. 92 % an und bleibt 
anschließend mit weiterem Erhöhen konstant. Der Anstieg erklärt sich aus den 
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steigenden O2-Konzentrationen, da neben der Verschiebung des Gleichgewichtes der 
Reaktion (1) in Richtung der Produkte auch eine Veränderung der Reaktionskinetik durch 
Erhöhen der Triebkraft hervorgerufen wird. Die sich daran anschließende Konstanz des 
H2S-Umsatzes ist auf die zunehmende HOK-Schwefelbeladung mit ansteigender Ver-
weilzeit zurückzuführen (vgl. Kapitel 4.4). 











































H2S-Umsatz O2-Umsatz H2S-Konz. im Reingas COS-Konz. im Reingas
 
Abbildung 75: Einfluss des Sauerstofffaktors auf H2S-Umsatz, O2-Umsatz, und COS-Bildung 
 
Einfluss des Sauerstofffaktors auf den O2-Umsatz 
Bei den untersuchten Sauerstofffaktoren wird deutlich, dass mehr O2 benötigt wird, als 
theoretisch für den H2S-Umsatz erforderlich ist (vgl. Abbildung 75). Mit zunehmendem 
Sauerstofffaktor steigt dabei der nicht zuzuordnende O2-Verbrauch. Mögliche 
Erklärungen dafür sind die H2S-Neubildung oder die Chemisorption von O2 auf der 
HOK-Oberfläche. 
 
Einfluss des Sauerstofffaktors auf die COS-Bildung 
Der Sauerstofffaktor beeinflusst ebenfalls die COS-Bildung (vgl. Abbildung 75). Bis zu 
einem Sauerstofffaktor von 2 steigt die COS-Bildung nach Reaktion (7) und (8) infolge 
des zunehmenden H2S-Umsatzes an. Ab einem Sauerstofffaktor >2 verringert sich diese, 
wobei als Begründung die rückläufige COS-Bildung nach Reaktion (15) angeführt wird. 
Die COS-Partialoxidation läuft aufgrund der mit fortschreitender Versuchsdauer auf-
tretenden Verdrängung des COS von der HOK-Oberfläche im Festbett nur kurzzeitig ab 
(vgl. Kapitel 7.3.5). Zu vermuten ist jedoch, dass diese im Flugstrom durch die kon-
tinuierliche Zugabe von frischem HOK eine entsprechende Rolle beim COS-Abbau spielt. 
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Die rückläufige COS-Bildung nach Reaktion (15) hingegen erklärt sich mit der ab-
nehmenden H2S-Konzentration, wodurch das Gleichgewicht der Reaktion in Richtung der 
Edukte verschoben wird. 
 
Einfluss des Sauerstofffaktors auf den Entschwefelungsgrad 
Mit steigendem Sauerstofffaktor erhöht sich erwartungsgemäß der Entschwefelungsgrad 
(vgl. Abbildung 76). Dabei beruht die Steigerung des Entschwefelungsgrades hauptsäch-
lich auf der Zunahme des H2S-Umsatzes. 



























Entschwefelungsgrad Entschwefelungsgrad ohne COS
 
Abbildung 76: Einfluss des Sauerstofffaktors auf den Entschwefelungsgrad 
9.4 Einfluss der Staubbeladung 
Inhalt der Untersuchung ist es, den Einfluss der Staubbeladung zu ermitteln. Die dafür 
genutzte Gaszusammensetzung, die Versuchsparameter, die Versuchsdurchführung und 
die Konzentrationsverläufe sind in Anhang 23 beschrieben. 
 
Einfluss der Staubbeladung auf den H2S-Umsatz 
Im Ergebnis der Untersuchung wurde ermittelt, dass mit Zunahme der Staubbeladung im 
Rohgas der H2S-Umsatz geringfügig ansteigt (vgl. Abbildung 77). Entgegen den Erwart-
ungen wird ein H2S-Umsatz von 55,6 % auch ohne HOK erreicht, was auf Ablagerungen 
von HOK an den Reaktorwänden und die katalytische Wirksamkeit der Filterkerze 
zurückgeführt wird. Mit Zudosieren von HOK (40 gHOK/m3(i.N.f.)) erhöht sich anschließend 
der H2S-Umsatz auf 57,6 %. Der höchste H2S-Umsatz wird dementsprechend bei einer 
Staubbeladung von 320 gHOK/m3(i.N.f.) mit 76 % erreicht. 
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Abbildung 77: Einfluss der Staubbeladung auf H2S-Umsatz, O2-Umsatz und COS-Bildung 
 
Einfluss der Staubbeladung auf den O2-Umsatz  
Die Auswertung der Konzentrationsverläufe ergibt, dass die Staubkonzentration den 
O2-Umsatz praktisch nicht beeinflusst (vgl. Abbildung 77). Es ist jedoch von einem Ein-
fluss der Staubbeladung auszugehen, da sich mit zunehmender Staubbeladung sowohl 
der Anteil des chemisorbierten O2 als auch der H2S-Umsatz infolge des Anstieges der 
Anzahl der katalytisch wirksamen Zentren erhöhen. 
 
Einfluss der Staubbeladung auf die COS-Bildung 
Der Einfluss der Staubbeladung auf die COS-Bildung ist ebenfalls gering, wobei mit 
Ansteigen dieser ein Rückgang der COS-Bildung beobachtet wird. Der Rückgang der 
COS-Bildung ist u. a. mit der Zunahme des Mikroporenvolumens zu erklären, die dazu 
führt, dass ein verstärkter Schwefelrückhalt auftritt und somit weniger Schwefel für 
Reaktion (7) und (8) verfügbar ist. Gleichzeitg erhöht sich der COS-Abbau durch die 
COS-Hydrolyse aufgrund der Zunahme der katalytischwirksamen Zentren. 
 
Einfluss der Staubbeladung auf den Entschwefelungsgrad 
Die Untersuchungsergebnisse verdeutlichen, dass die Staubbeladung den Entschwefel-
ungsgrad beeinflusst (vgl. Abbildung 78). So erhöht sich mit zunehmender Staubbe-
ladung der Entschwefelungsgrad, was auf verschiedene Ursachen zurückgeführt werden 
kann. Mit Zunahme der Staubbeladung erhöht sich neben der katalytisch wirksamen 
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Oberfläche auch der Anteil an Mikroporen, wodurch ein verstärkter Schwefelrückhalt 
stattfindet, in dessen Folge sich die COS-Bildung verringert. 




























Abbildung 78: Einfluss der Staubbeladung auf den Entschwefelungsgrad 
9.5 Einfluss von Wasserdampf 
Der Wasserdampfeinfluss wurde bei unterschiedlichen Gasverweilzeiten (18 und 23 s) 
untersucht. Die für die Untersuchungen genutzten Versuchsparameter, die Versuchs-
durchführung und die Gaszusammensetzung sind in Anhang 24 beschrieben. 
 
Einfluss von Wasserdampf auf den H2S-Umsatz 
Die Untersuchungsergebnisse zeigen einen Einfluss des Wasserdampfes, wobei dieser 
den H2S-Umsatz erhöht (vgl. Abbildung 79). 
Ohne Wasserdampf wird ein H2S-Umsatz an der MS II von 1 % und an der MS III von 
40,8 % erzielt. Mit Wasserdampf hingegen erhöht sich der H2S-Umsatz an der MS II auf 
28 % und an MS III auf 48,8 %. Somit kann gefolgert werden, dass Wasserdampf im 
Flugstrom den H2S-Umsatz erhöht, was im Gegensatz zum Festbett auf einen Reaktions-
mechanismus im Wasserfilm hinweist (vgl. Kapitel 4.2.1). Der Anstieg des 
H2S-Umsatzes, unabhängig vom Wasserdampf, kann nicht ausschließlich mit der Ver-
weilzeit begründet werden. Vielmehr ist von einer katalytisch wirksamen Filterkerze 
auszugehen. 
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 H2O = 10 Vol.-%  H2O = 0 Vol.-%
 
Abbildung 79: Einfluss von Wasserdampf auf den H2S- und O2-Umsatz 
 
Einfluss von Wasserdampf auf den O2-Umsatz  
In Abbildung 79 ist der Einfluss von Wasserdampf auf den O2-Umsatz verdeutlicht. 
Dabei entspricht an MS II der O2-Umsatz im Fall mit Wasserdampf nicht dem 
H2S-Umsatz. An MS III ist der O2-Umsatz dagegen höher als der H2S-Umsatz. Begründet 
werden kann dies mit der katalytischen Wirksamkeit der Filterkerze, wodurch 
sauerstoffverbrauchende Reaktionen mit CO und H2 gefördert werden. 
Ohne Wasserdampf kommt es an MS II zu keinem O2-Umsatz. Erst an MS III wird ein 
O2-Umsatz beobachtet, welcher nicht dem H2S-Umsatz entspricht. Folglich ist davon aus-
zugehen, dass die Reaktion (1) an der Filterkerze katalysiert wird. 
 
Einfluss von Wasserdampf auf die COS-Bildung 
Wasserdampf beeinflusst auch die COS-Bildung im Flugstrom, wobei dieser ebenso wie 
im Festbett eine hemmende Wirkung auf die COS-Bildung hat (vgl. Abbildung 80). 
Die COS-Bildung mit Wasserdampf liegt an MS II bei 300 ppmv und erhöht sich auf 
800 ppmv an MS III, was sich mit der katalytisch wirksamen Filterkerze erklären lässt. 
Ohne Wasserdampf erreicht die COS-Konzentration an MS II 390 ppmv. Da kein 
H2S-Umsatz gemessen wird, ist eine COS-Bildung also nur mit Restschwefel aus der 
Technikumsanlage nach den Reaktionen (7) und (8) möglich. Die anschließende 
Zunahme der COS-Konzentration an MS III auf 1.900 ppmv kann zum einen mit dem 
gestiegenen H2S-Umsatz und zum anderen auch hier mit der katalytischen Wirksamkeit 
der Filterkerze erklärt werden. 
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 H2O = 10 Vol.-%  H2O = 0 Vol.-%
 
Abbildung 80: Einfluss von Wasserdampf auf die COS-Bildung 
 
Einfluss von Wasserdampf auf den Entschwefelungsgrad 
Die höchsten Entschwefelungsgrade werden in Verbindung mit Wasserdampf erreicht. 
Dabei wird an der MS II ein Entschwefelungsgrad von 15 % und an MS III von 25,7 % 
errechnet. 
9.6 Einfluss der Gasverweilzeit 
Der Einfluss der Gasverweilzeit wird mit einer H2S-Konzentration von 5.000 ppmv bei den 
Sauerstofffaktoren von 2 und 4 an den MS I, MS II und MS III untersucht. Zur Ermittlung 
des Einflusses der Gasverweilzeit werden verschiedene Versuchspunkte aus unter-
schiedlichen Versuchen durch Mittelwertbildung genutzt (vgl. Tabelle 93 und Tabelle 94 
in Anhang 25). 
 
Einfluss der Gasverweilzeit auf den H2S-Umsatz 
Die Ergebnisse zum Einfluss der Gasverweilzeit auf den H2S-Umsatz bei den Sauerstoff-
faktoren von 2 und 4 sind in Abbildung 81 dargestellt. 
Die Auswertung der Versuchsdaten ergibt, dass der höchste H2S-Umsatz mit 61,2 % an 
der MS I erzielt wird. Mit zunehmender Verweilzeit verringert sich dieser an MS II auf 
27,5 % und steigt anschließend an MS III wieder auf 46,9 % an. 
Ein ähnlicher Trend zeigt sich auch bei der Auswertung der Versuchsdaten zum Sauer-
stofffaktor 4, wobei an MS I ein H2S-Umsatz von 59,6 % gemessen wird, der sich 
anschließend bei MS II auf 50,8 % verringert und dann bei MS III auf 90,0 % ansteigt. 
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Der bei den untersuchten Sauerstofffaktoren beobachtete Wiederanstieg des 
H2S-Umsatzes nach der Filterkerze ist auf die am Filter gebildete HOK-Staubschicht 
zurückzuführen, die einen Übergang von Gleichstrom zum Gegenstrom bewirkt. 






















Sauerstofffaktor 2 Sauerstofffaktor 4
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Abbildung 81: Einfluss der Gasverweilzeit auf den H2S-Umsatz bei Sauerstofffaktoren von 2 und 4 
 
Im Vergleich der Sauerstofffaktoren wird deutlich, dass an MS I ein identischer 
H2S-Umsatz erreicht wird. Erst mit zunehmender Verweilzeit wird der Einfluss des 
Sauerstofffaktors sichtbar. 
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass Sauerstofffaktoren >2 erst mit 
zunehmender Verweilzeit an Bedeutung gewinnen, wohingegen für Sauerstofffaktoren 
≤ 2 kurze Verweilzeiten günstig sind. 
 
Einfluss der Gasverweilzeit auf den O2-Umsatz 
In Abbildung 82 sind die Ergebnisse zum Einfluss der Gasverweilzeit auf den O2-Umsatz 
zusammengefasst. Ersichtlich ist, dass sich bei einem Sauerstofffaktor von 2 der 
O2-Umsatz mit zunehmender Gasverweilzeit verringert und nach der Filterkerze wieder 
ansteigt. Dieser Anstieg erklärt sich zum einen aus der HOK-Staubschicht, die sich auf 
der Filterkerze gebildet hat, und zum anderen aus der katalytischen Wirksamkeit der 
Filterkerze. Im Gegensatz dazu erhöht sich bei einem Sauerstofffaktor von 4 der 
O2-Umsatz mit steigender Verweilzeit. Der erhebliche Anstieg des O2-Umsatzes nach der 
Filterkerze wird auch hier durch die HOK-Staubschicht und die katalytische Wirksamkeit 
der Filterkerze hervorgerufen. 
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Sauerstofffaktor 2 Sauerstofffaktor 4
 
Abbildung 82: Einfluss der Gasverweilzeit auf den O2-Umsatz bei den Sauerstofffaktoren von 2 und 4 
 
Einfluss der Gasverweilzeit auf die COS-Bildung 
Der Einfluss der Gasverweilzeit auf die COS-Bildung ist in Abbildung 83 dargestellt. Die 
COS-Bildung erhöht sich dabei mit zunehmender Verweilzeit und steigendem Sauerstoff-
faktor. Dies ist damit zu erklären, dass sowohl mit zunehmender Verweilzeit als auch mit 
steigendem Sauerstofffaktor mehr Schwefel für die COS-Bildung nach den Reaktionen 
(7) und (8) vorhanden ist. Gleichzeitig bestätigt sich, dass die COS-Bildung als Folge-
reaktion der Partialoxidation von H2S nach Reaktion (1) abläuft. 





















Sauerstofffaktor 2 Sauerstofffaktor 4
Flugstrom Filterkerze
 
Abbildung 83: Einfluss der Gasverweilzeit auf die COS-Bildung bei den Sauerstofffaktoren von 2 und 4 
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Einfluss der Gasverweilzeit auf den Entschwefelungsgrad 
Ein Einfluss der Gasverweilzeit kann auch für den Entschwefelungsgrad beobachtet 
werden (Abbildung 84). Unabhängig vom Sauerstofffaktor verringert sich mit zu-
nehmender Verweilzeit der Entschwefelungsgrad und steigt anschließend nach der Filter-
kerze wieder an. Dies ist in der sich aufbauenden HOK-Staubschicht auf der Filterkerze 
und in der katalytischen Wirksamkeit der Filterkerze begründet. 
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Abbildung 84: Einfluss der Gasverweilzeit auf den Entschwefelungsgrad 
9.7 SO2-Bildung im Flugstrom 
Durch die baulichen Gegebenheiten der Gasprobenahme und der Messanalytik ist eine 
Konzentrationsbestimmung von SO2 an den MS I, MS II und MS III nicht möglich. Daher 
wird auch hier die Schwefelbilanzgrenze um die TNV erweitert. 
Die untersuchungsbedingten Schwankungen der Schwefelablagerungen in der Tech-
nikumsanlage, speziell an den Filterkerzen, ermöglichen jedoch keine zuverlässige 
SO2-Messung, da der Schwankungsbereich zwischen 0 und 10.000 ppmv liegt. Die Ein-
stellung des stationären Zustandes bezüglich der Schwefelablagerungen war im Rahmen 
der Untersuchungen nicht möglich. 
Es ist von einer SO2-Bildung auszugehen, eine Abschätzung der Größenordung kann 
jedoch mit den vorliegenden Werten nicht vorgenommen werden. 
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9.8 Zusammenfassung der Flugstromuntersuchungen 
Die vorliegenden Versuchsergebnisse gestatten aufgrund von technischen Problemen 
mit der Versuchsanlage nur Tendenzaussagen (vgl. Tabelle 34). Folglich können keine 
gesicherten Aussagen zu den optimalen Betriebsbedigungen getroffen werden. 
Tabelle 34: Zusammenfassung der Tendenzen im Flugstrom 
Parameter H2S-Umsatz COS-Bildung Entschwefelungsgrad 
H2S-Eingangskonz. (+) + + + 
Sauerstofffaktor (+) + - + 
Wasserdampf (+) + - + 
Staubbeladung (+) + - -/+ 
Verweilzeit (+) - + - 
(+) Zunahme, (-) Abnahme 
 
Zusammenfassend sind folgende Tendenzaussagen möglich: 
Eine steigende H2S-Eingangskonzentration wirkt sich sowohl auf den H2S-Umsatz als 
auch auf den Entschwefelungsgrad positiv aus. Die Zunahme des Entschwefelungs-
grades wird jedoch durch die COS-Bildung gemindert. 
Der Sauerstofffaktor beeinflusst den Entschwefelungsgrad ebenso, wobei steigende 
Sauerstofffaktoren höhere Entschwefelungsgrade ermöglichen. 
Ein Einfluss von Wasserdampf auf den Entschwefelungsgrad ist ebenfalls vorhanden. In 
Verbindung mit Wasserdampf erhöht sich der H2S-Umsatz, und zwar bei gleichzeitiger 
teilweiser Unterdrückung der COS-Bildung. Somit beeinflusst Wasserdampf den Ent-
schwefelungsgrad positiv. 
Eine Erhöhung der Staubkonzentration im Rohgas hat nur sehr geringe Auswirkungen 
auf den H2S-Umsatz. Folglich ist eine Anhebung der Staubkonzentration nicht sinnvoll. 
Eine Zunahme der Verweilzeit mindert den Entschwefelungsgrad aufgrund der 




10 Verfahrenskonzept Partialoxidation von H2S 
Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass die Entschwefelung durch Partialoxidation 
von H2S im IGCC-Prozess nicht in einem Verfahrensschritt realisiert werden kann. Der 
aktuelle Entwicklungsstand ermöglicht den Einsatz des Verfahrens als Vorent-
schwefelungsstufe. 
Die sich anschließenden Berechnungen auf Basis der experimentellen Ergebnisse 
werden ausschließlich für die Entschwefelung im Festbett durchgeführt, da die Flug-
stromergebnissen nur tendenzielle Aussagen ermöglichen. 
Die Entschwefelungsstufe des Verfahrenskonzeptes setzt sich aus folgenden einzelnen 
Prozessstufen zusammen: 
 
- zyklische Vorentschwefelung durch Partialoxidation von H2S am HOK im Festbett, 
- Konvertierung des COS in H2S durch eine COS-Hydrolyse, 
- Feinreinigung durch eine MDEA-Wäsche mit anschließender Rückführung des 
abgeschiedenen H2S-CO2-Gemisches zum Vergaser. 
 
Wesentlicher Bestandteil des Entschwefelungskonzeptes ist die kontinuierliche Rekom-
pression und Rückführung des im MDEA-Prozess abgeschiedenen H2S-CO2-Gemisches 
in den Vergaser. Durch die Rückführung kommt es zu einer Aufkonzentration von H2S im 
Prozess, welches entsprechend dem Entschwefelungsgrad der Partialoxidation von H2S 
eine Konzentration von 5.440 ppmv erreicht. 
Das IGCC-Kraftwerkskonzept wurde mit Aspen Plus(R) simuliert, wobei als Vergasungs-
verfahren PHTW angenommen wurde. Als Berechnungsgrundlage für die Vorent-
schwefelung mit Partialoxidation von H2S im Festbett wurden die bei optimalen Prozess-
parametern (Temperatur 180°C, Sauerstofffaktor 4, Raumbelastung 4.000 h-1) ermittelten 
Gaskonzentrationen für H2S, COS und SO2 verwendet (vgl. Kapitel 7.9).  
Das vereinfachte Fließbild des Verfahrenskonzeptes Partialoxidation von H2S im Festbett 









































Abbildung 85: Vereinfachtes Verfahrensfließbild IGCC-Konzept mit Partialoxidation von H2S im 
Festbett 
Das Rohgas besitzt am Vergaserausgang eine Temperatur von 1.000°C und wird bis 
zum Erreichen des Warmgasfilters unter HD- und MD-Dampferzeugung auf 285°C abge-
kühlt. Im Warmgasfilter wird der im Rohgas mitgeführte Staub abgeschieden und dem 
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Vergaser wieder zugeführt, während das staubfreie Rohgas mit einer Temperatur von 
285°C in die Wasserwäsche gelangt. In der Wasserwäsche werden Schadstoffe wie HCl 
und NH3 abgeschieden. Am Wasserwäschenausgang hat das Rohgas eine Temperatur 
von 150°C und wird für die sich anschließende Partialoxidation von H2S, welche 
wechselseitig in zwei parallel angeordneten Reaktoren stattfindet, auf 165°C erwärmt. 
Die für die Partialoxidation von H2S erforderliche Temperatur von 180°C wird durch 
Zumischen von heißem Oxidationsmittel (370°C) und der Exothermie der Reaktion 
erreicht. Das Gas wird vor dem Reaktoraustritt auf 160°C gekühlt, um den mitgeführten 
Schwefeldampf weitgehend zu kondensieren. Bevor das Gas die COS-Hydrolyse durch-
läuft, erfolgt die Aufheizung auf 170°C, um die Kondensation von Wasserdampf sicher zu 
vermeiden. Nach der COS-Hydrolyse muss die Gastemperatur von 170°C auf die für die 
MDEA-Wäsche genommenen 40°C abgekühlt werden. In der MDEA-Wäsche wird das zu 
H2S konvertierte COS abgeschieden und dem Vergaser wieder zugeführt. Den Abschluss 
der Gasreinigung bilden die Wiederaufheizung des Reingases auf 300°C und die 
Zumischung von ebenfalls auf 300°C vorgewärmtem Stickstoff aus der Luftzerlegungs-
anlage (LZA), und zwar vor der Verbrennung des Brenngases in der Gasturbine. Im 
Gegensatz dazu erfolgt beim Konzept ohne Vorentschwefelung die Entschwefelung des 
Rohgases ausschließlich mit einer MDEA-Wäsche. Das dabei abgeschiedene H2S wird 
aufkonzentriert und in einer Claus-Anlage zu elementarem Schwefel umgesetzt. Das 
Fehlen der Vorentschwefelung führt zu höheren H2S-Konzentrationen vor der 
MDEA-Wäsche, so dass ein um ca. 30 % erhöhter Waschmittelumlauf erforderlich wird, 
was eine verstärkte CO2-Co-Absorption nach sich zieht. 
In beiden IGCC-Konzepten ist der Einsatz einer Wirbelschichttrocknung mit integrierter 
Abwärmenutzung berücksichtigt. In dieser Wirbelschichttrocknung, die durch Brüdenre-
kompression einen großen Teil der Brüdenabwärme nutzt, wird die Feuchte der Roh-
braunkohle (RBK) von 54,5 auf 12 Ma.-% verringert. 
Eine Gegenüberstellung der IGCC-Kraftwerkskonzepte mit und ohne Vorentschwe-
felungsstufe unter Berücksichtigung des Regenerationsaufwandes der Entschwefelungs-
verfahren enthält Tabelle 35. 
Die unterschiedliche thermische Leistung der beiden Konzepte resultiert aus den unter-
schiedlichen Heizwerten der Brenngase und dem zum Betrieb der Gasturbine erforder-
lichen Brenngasmassenstrom. Im Konzept ohne Vorentschwefelung wird durch die 
MDEA-Wäsche mehr CO2 co-absorbiert, wodurch der Heizwert des Brenngases ansteigt. 
Der geringere Heizwert des Brenngases im Fall mit Vorentschwefelung macht einen 
höheren Brenngasmassenstrom erforderlich, wodurch bei der Verbrennung in der Gas-
turbine eine höhere elektrische Leistung gewonnen wird. Zusätzlich führt der höhere 
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Brenngasmassenstrom zu einem höheren Abgasmassenstrom, der im Abhitzekessel der 
GuD zur Dampferzeugung genutzt wird. 
Tabelle 35: IGCC-Kraftwerk mit und ohne Vorentschwefelungsstufe 
 
mit Vorentschwefelung 
(Partialoxiadtion von H2S + MDEA) 
ohne Vorentschwefelung 
(MDEA)  
Thermische Leistung 754,4 MW 743,6 MW 
Elektische Bruttoleistung 449,9 MW 437,8 MW 
Elektische Nettoleistung 391,9 MW 385,3 MW 
Elektischer Netto-Wirkungsgrad 
(bezogen auf Hu RBK) 
51,9 % 51,8 % 
Hu Brenngas vor 
Gasturbine 
8,8 MJ/kg 10,0 MJ/kg 
 
Der geringfügig höhere Wirkungsgrad mit Vorentschwefelung wird durch die Sauergas-
rückführung (H2S und CO2), die zu einer Erhöhung des Rohgasmassenstromes und einer 
Verminderung des Dampfbedarfes für die Vergasung führt, und den geringen Regenera-
tionsdampfbedarf für die MDEA-Wäsche erreicht. 
Die Vorteile des IGCC-Kraftwerks mit Vorentschwefelung durch Partialoxidation von H2S 
sind derzeit weniger im Wirkungsgrad als vielmehr in der Verringerung von Kosten durch 
Einsparung der Claus-Anlage und die Verkleinerung der MDEA-Wäsche zu suchen. Im 
Gegensatz zur Claus-Anlage wird bei der Partialoxidation von H2S der sehr preiswerte 
Katalysator HOK eingesetzt, welcher am Ende seiner Standzeit dem Vergaser zugeführt 
wird und damit keine Entsorgungskosten verursacht. Weiterhin verringern sich die 
Investitions- und Betriebskosten aufgrund der Verkleinerung der MDEA-Wäsche. 
Der Vorteil des Verfahrenskonzeptes ohne Vorentschwefelung ist dagegen, dass es sich 
bei der Kombination von MDEA-Wäsche und Claus-Anlage um eine großtechnisch 




Im Rahmen dieser Arbeit wurde an der modernisierten Technikumsanlage VTE 2004 ein 
neues Verfahren zur Trockenentschwefelung von Brenngasen aus der Kohlevergasung 
durch partielle Oxidation von H2S untersucht. Im Vordergrund stand dabei die 
Optimierung der beiden Verfahrensvarianten: 
 
- heterogen katalysierte Partialoxidation von H2S im Festbett an HOK und 
- heterogen katalysierte Partialoxidation von H2S im Flugstrom an HOK-Staub 
 
für ihren Einsatz bei der PHTW-Vergasung. 
Grundlage beider untersuchter Verfahrensvarianten ist die partielle Oxidation von H2S zu 
elementarem Schwefel nach Reaktion (1). 
OHSOSH 2gas8,812212 +→+  
ΔRGT=298 K = -189,7 kJ/mol 
ΔRGT=453 K = -184,4 kJ/mol 
(1) 
Untersucht wurde der Einfluss der Parameter Temperatur, Gasbestandteile, Sauerstoff-
faktor und Raumbelastung bzw. Verweilzeit auf den H2S-Umsatz, die COS- und die 
SO2-Bildung sowie deren Wirkung auf den Entschwefelungsgrad. 
Als Bewertungskriterium der Verfahrensvarianten wurde der Entschwefelungsgrad ver-
wendet, welcher sich aus eingebrachter und abgeschiedener Schwefelmenge nach 
Gleichung (6-1) berechnet.  
Folgende Untersuchungsergebnisse wurden dabei erzielt: 
 
Entschwefelung im Festbett an HOK 
Mit den Untersuchungen wurde der in der Literatur beschriebene Einfluss der Temperatur 
bestätigt: Mit dem Ansteigen der Temperatur erhöht sich der H2S-Umsatz. Dagegen 
verringern die Gasbestandteile Wasserdampf, CO2, CO und H2 den H2S-Umsatz. Zum 
Einfluss des Sauerstofffaktors auf den H2S-Umsatz wurde ermittelt, dass bei Sauerstoff-
faktoren ≤ 1 die entscheidende Einflussgröße die H2S-Eingangskonzentration ist: Mit 
sinkender H2S-Eingangskonzentration werden höhere H2S-Umsätze erreicht. Im Gegen-
satz dazu ist bei Sauerstofffaktoren >1 die entscheidende Einflussgröße der Sauerstoff-
faktor selbst: Ab einem Sauerstofffaktor von 4 wird ein vollständiger H2S-Umsatz erzielt. 
 
Die Untersuchungen zur COS-Bildung zeigten, dass CO eine Voraussetzung für die 
COS-Bildung ist. Die Bildung findet neben der Reaktion von CO mit Schwefel nach 
 142
Reaktion (7) und (8) auch durch die Reaktion von CO mit H2S nach Reaktion (15) statt. 
Gleichzeitig konnte bei den Untersuchungen ein Einfluss von Wasserdampf beobachtet 
werden, wobei dieser der COS-Bildung entgegen wirkt. Der Sauerstofffaktor beeinflusst 
ebenfalls die COS-Bildung. Es wurde deutlich, dass die COS-Bildung bis zu einem 
Sauerstofffaktor von 2 abnimmt. Als Ursache dafür ist der Rückgang der COS-Bildung 
nach Reaktion (15) zu nennen. 
 
Bezüglich des COS-Abbaus wurden neue Erkenntnisse gewonnen: Es zeigte sich, dass 
der COS-Abbau nicht, wie bisher angenommen, primär durch die COS-Partialoxidation 
nach Reaktion (10) und (11), sondern hauptsächlich durch die COS-Hydrolyse (9) erfolgt. 
Die COS-Hydrolyse gewinnt dabei mit abnehmender Raumbelastung an Bedeutung. 
 
Die in der Literaur angegebene SO2-Bildung mit zunehmender HOK-Beladung wurde 
bestätigt: Es kann davon ausgegangen werden, dass ab einer HOK-Schwefelbeladung 
von ca. 19 gS/100 gHOK eine SO2-Bildung stattfindet. 
 
Die O2-Bilanz konnte nur bei wenigen Versuchen geschlossen werden. Der daraus 
resultierende, nicht zuzuordnende O2-Verbrauch wird mit der Chemisorption von O2 an 
HOK und der H2S-Neubildung erklärt. 
 
Der Entschwefelungsgrad erhöht sich mit steigendem Sauerstofffaktor. Eine Erhöhung 
des Sauerstofffaktors >4 ist jedoch aufgrund des vollständigen H2S-Umsatzes und der 
kinetisch gehemmten COS-Partialoxidation nicht sinnvoll. 
 
Als Reaktionsmechanismus für die Partialoxidation von H2S wird auf der Basis der Er-
gebnisse auf den Eley-Rideal-Mechanismus geschlussfolgert. Es ist davon auszugehen, 
dass Sauerstoff auf der HOK-Oberfläche adsorbiert wird und mit dem H2S aus der Gas-
phase reagiert. 
 
Auf der Grundlage der derzeit vorliegenden Ergebnisse werden als optimale Ent-
schwefelungsbedingungen eine Temperatur von 180°C, ein Druck von 27 bar, ein Sauer-
stofffaktor von 4 und eine Raumbelastung von 4.000 h-1 bei einer H2S-Eingangs-
konzentration von 5.000 ppmv genannt. Nach dem derzeitigen Erkenntnisstand kann 
unter diesen Bedingungen ein Entschwefelungsgrad von 89 % erreicht werden. Aufgrund 
dieses Entschwefelungsgrades ist das Verfahren nur als Vorentschwefelung geeignet. 
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Eine Erhöhung des Entschwefelungsgrades ist bei niedrigeren Raumbelastungen und 
einer gestuften Temperaturführung im Reaktor wahrscheinlich. 
 
Ergebnisse der Regeneration von HOK im Festbett 
Die Ergebnisse zur Regeneration zeigen, dass der währende der Partialoxidation von 
H2S auf der HOK-Oberfläche abgeschiedene Schwefel durch Temperaturerhöhung 
wieder desorbiert werden kann. Als erste Richtlinie für den Regenerationsprozess sind 
dabei eine Temperatur von 250°C, ein Druck von 6 bar, ein Volumenstrom von 
0,54 m3(i.N.f)/h (GSVH 1400 h-1) und eine Gaszusammensetzung bestehend aus 
66,6 Vol.-% H2O und 33,3 Vol.-% N2 zu nennen. Weiterhin wurde nachgewiesen, dass 
regenerierter HOK für die Partialoxidation von H2S wieder eingesetzt werden kann. Zur 
Regeneration von HOK sind jedoch weiterführende Untersuchungen erforderlich. 
 
Entschwefelung im Flugstrom an HOK 
Die Ergebnisse der Entschwefelung im Flugstrom mittels Partialoxidation von H2S lassen 
aufgrund technischer Probleme nur tendenzielle Aussagen zu. 
 
Der H2S-Umsatz wird durch die H2S-Eingangskonzentration beeinflusst, wobei sich mit 
Zunahme dieser der H2S-Umsatz erhöht. Ebenso ist ein Einfluss des Sauerstofffaktors 
vorhanden: Der H2S-Umsatz steigt bis zu einem Sauerstofffaktor von 4 an und bleibt 
anschließend mit weiterer Erhöhung des Sauerstofffaktors konstant. Auch Wasserdampf 
wirkt sich erhöhend auf den H2S-Umsatz aus. Der Einfluss der Staubkonzentration auf 
den H2S-Umsatz ist dagegen gering und kann daher vernachlässigt werden. 
 
Die COS-Bildung ist von der H2S-Eingangskonzentration abhängig. Dabei wirken der 
COS-Bildung sinkende H2S-Eingangskonzentrationen entgegen. Ähnliches wird auch 
beim Einfluss des Sauerstofffaktors auf die COS-Bildung deutlich, wobei diese sich mit 
steigendem Sauerstofffaktor verringert. Wasserdampf und Staubbeladung beeinflussen 
die COS-Bildung ebenfalls: Sowohl der Wasserdampf als auch die zunehmende 
Staubbeladung hemmen die COS-Bildung, wobei die Wirkung Letzterer gering ist. 
 
Der Entschwefelungsgrad im Flugstrom erhöht sich mit steigender H2S-Eingangskonzen-
tration. Gleiches zeigt sich beim Sauerstofffaktor. Auch Wasserdampf wirkt sich auf den 
Entschwefelungsgrad erhöhend aus. Im Gegensatz dazu konnte kein Einfluss der Staub-
beladung ermittelt werden. 
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Mit den aus den Untersuchungen gewonnenen Ergebnissen ist das Entschwefelungsver-
fahren Partialoxidation von H2S im Flugstrom aufgrund des erreichten Entschwefelungs-
grades von 48 % (nach Filterkerze) nur für die Vorentschwefelung geeignet. 
 
Untersuchungen an der HTW-Demonstrationsanlage in Berrenrath zeigten jedoch, dass 
Entschwefelungsgrade von >96 % erreichbar sind.[6][7] Somit können die Ergebnisse der 
vorliegenden Untersuchungen ausschließlich als Voruntersuchungen für nachfolgende 
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Symbole und Zeichen 










































experimentelle Gleichgewichtskonstante bar 
log
 
Logarithmus (allg.)  
NRPm ,
 
Masse der Probe nach der Regeneration mg 
VRPm ,
 
Masse der Probe vor der Regeneration mg 
ABSm ,
 
Masse abgeschiedenen Schwefels mg 
NRSm ,
 
Schwefelmasseanteil nach der Regeneration Ma.-% 
VRSm ,
 
Schwefelmasseanteil vor der Regeneration Ma.-% 
iM
 
Molare Masse der Komponente i g*mol-1 
in
 
Stoffmenge der Komponente i mol 
iDp ,
 







Druck mm Hg 
ip
 
Partialdruck der Komponente i bar 
pp
 




































Temperaturhaltezeit bei der Regeneration min 
T
 































Füllgrad der Makroporen - 
mesoPorV ,
 
Füllgrad der Mesoporen - 
mikroPorV ,
 


















AG Aktien Gesellschaft 
allg. allgemein 













Hu Unterer Heizwert 
i. d. R. in der Regel 
IGCC Integrated Gasification Combined Cycle 
i.N. im Normzustand 
i.N.f. im Normzustand feucht 
i.N.tr. im Normzustand trocken 
Kat. Katalysator 













ppm parts per million 
ppmv parts per million volume 




SfG schwefelfreies Gas 
SGT Siemens Gasturbine 
sog. so genannte 
SPS Speicherprogrammierbare Steuerung 
Sx flüssiger Schwefel 
TBK Trockenbraunkohe 
therm. thermisch 
TNV Thermische Nachverbrennung 





VTE 2004 Technikumsanlage 
X aktives Zentrum 
Xox oxidiertes aktives Zentrum 
Xred reduziertes aktives Zentrum 













































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Anhang 2: Einfluss der Raumbelastung auf den Entschwefelungsgrad 
Tabelle 36: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen  
Konzentration in Vol.-% 
Nr. VP 











































































































































CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,01 Vol.-% 
N2 = 3,49 Vol.-% 
 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 16.000 h-1 
 



















































T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 8.000 h-1 
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,01 Vol.-% 
N2 = 3,49 Vol.-% 
 


















































CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,01 Vol.-% 
N2 = 3,49 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 5.000 h-1 
 



















































CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,01 Vol.-% 
N2 = 3,49 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 4.000 h-1 
 
Abbildung 89: Verlauf der Gaskonzentrationen Festbettversuch Nr. 5 
 
Erläuterungen zu den Versuchspunkten  
- VP 1: Zugabe von Sauerstoff 
- VP 2: Konzentration an zeitlich identischen Punkten der Festbettversuche 1, 3, 4 
und 5 (20 min nach Sauerstoffzugabe) 
- VP 3: Konzentration an zeitlich identischen Punkten der Festbettversuche 1, 3, 4 
















Anhang 3: COS-Bildung durch die Reaktion von HOK-Kohlenstoff, Schwefel und Sauerstoff 
im Festbett 
Tabelle 37: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% Raumbelastung in h-1 
Nr. T in °C 
N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O 16.000 8.000 5.000 4.000 
6 180 43,49 0,50 0,01 00 30 16 10  x   
 
Tabelle 38: Versuchsbedingungen im Festbett 
konstante Parameter 
Temperatur 180°C 
Druck 27 bar 
Volumenstrom 1,5 m3(i.N.f.)/h 
Sauerstofffaktor 1 
Korngröße HOK 1 bis 3 mm 




Tabelle 39: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen 
Konzentration in Vol.-% 
Nr. VP 
































Erläuterungen zu den Versuchspunkten  
- VP 1: Zugabe von Sauerstoff 
- VP 2: Konzentration am zeitlich identischen Punkt des Festbettversuches 1 
(20 min nach Sauerstoffzugabe) 
- VP 3: Konzentration am zeitlich identischen Punkt des Festbettversuches 1 





















































CO = 00,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-% 
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,01 Vol.-% 
N2 = 43,49 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 8.000 h-1 
 
























Anhang 4: COS-Abbau am HOK durch die COS-Hydrolyse im Festbett 
Tabelle 40: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% Raumbelastung in h-1 
Nr. T in °C 
N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O 16.000 8.000 5.000 4.000 
7 180 43,88 0,00 0,12 00 30 16 10   x  
 
Tabelle 41: Versuchsbedingungen 
konstante Parameter 
Temperatur 180°C 
Druck 27 bar 
Volumenstrom 1,5 m3(i.N.f.)/h 
Korngröße HOK 1 bis 3 mm 




Tabelle 42: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen  
Konzentration in Vol.-% 
Nr. VP 













Erläuterungen zu den Versuchspunkten  
- VP 1: Zugabe von Wasserdampf 

































 VP 1  VP 2
CO = 00,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,00 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,12 Vol.-% 
N2 = 43,88 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 5.000 h-1 
 
























Anhang 5: Einfluss der Temperatur im Festbett 
Tabelle 43: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% Temperatur in °C 
Nr. 
N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O 160 180 
13 99,50 0,50 0,00 0 0 0 0 x  
14 99,50 0,50 0,00 0 0 0 0  x 
 
Tabelle 44: Versuchsbedingungen 
konstante Parameter 
Druck 27 bar 
Volumenstrom 1,5 m3(i.N.f.)/h 
Sauerstofffaktor 1 
Korngröße HOK 1 bis 3 mm 
Raumbelastung 80.000 h-1 
variierte Parameter 


















































CO = 00,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 00,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 00,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 99,50 Vol.-% 
T = 160 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 80.000 h-1 
 



















































CO = 00,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 00,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 00,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 99,50 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 80.000 h-1 
 
Abbildung 93: Verlauf der Gaskonzentrationen Festbettversuch Nr. 14 
 
Tabelle 45: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen 
Konzentration in Vol.-% 
Nr. VP 




















Erläuterungen zu den Versuchspunkten  
- VP 1: Zugabe von Sauerstoff 
- VP 2: Konzentrationen 20 min nach Sauerstoffzugabe 











Anhang 6: Einfluss von Wasserdampf im Festbett 
Tabelle 46: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% H2O in Vol.-% 
Nr. 
N2 H2S COS CO H2 CO2 0 10 
14 99,50 0,50 0,00 0 0 0 x  
16 99,50 0,50 0,00 0 0 0  x 
 
Tabelle 47: Versuchsbedingungen 
konstante Parameter 
Druck 27 bar 
Volumenstrom 1,5 m3(i.N.f.)/h 
Sauerstofffaktor 1 
Korngröße HOK 1 bis 3 mm 
Raumbelastung 80.000 h-1 
variierte Parameter 


















































CO = 00,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 00,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 89,50 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 80.000 h-1 
 







Tabelle 48: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen 
Konzentration in Vol.-% 
Nr. VP 




















Erläuterungen zu den Versuchspunkten 
- VP 3 (Festbettversuch Nr. 16) entspricht dem VP 2 (Festbettversuch Nr. 14) 
- VP 4 (Festbettversuch Nr. 16) entspricht dem VP 3 (Festbettversuch Nr. 14) 
- VP 1: Zugabe von Sauerstoff (Festbettversuch Nr. 16) 
- VP 2: Konzentrationen 20 min nach Sauerstoffzugabe (Festbettversuch Nr. 16) 
























Anhang 7: COS-Bildung nach Reaktion (20) über CO2 und H2S  
Tabelle 49: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% Raumbelastung in h-1 
Nr. 
N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O 80.000 16.000 8.000 
18 83,5 0,50 0,00 0 0 16 0 x   
21 83,5 0,50 0,00 0 0 16 0  x  
22 83,5 0,50 0,00 0 0 16 0   x 
23 73,5 0,50 0,00 0 0 16 10 x   
24 73,5 0,50 0,00 0 0 16 10  x  
25 73,5 0,50 0,00 0 0 16 10   x 
 
Tabelle 50: Versuchsbedingungen 
konstante Parameter 
Temperatur 180°C 
Druck 27 bar 
Volumenstrom 1,5 m3(i.N.f.)/h 
Sauerstofffaktor 1 
Korngröße HOK 1 bis 3 mm 
variierte Parameter 
Raumbelastung 80.000, 16.000 und 8.000 h-1 



















































CO = 00,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 00,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 83,49 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 80.000 h-1 
 



















































CO = 00,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 00,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 83,50 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 16.000 h-1 
 


















































CO = 00,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 00,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 83,50 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 8.000 h-1 
 
Abbildung 97: Verlauf der Gaskonzentrationen Festbettversuch Nr. 22 
 
Erläuterungen zu den Versuchspunkten der Festbettversuche Nr. 18, Nr. 21 und Nr. 22 
- VP 1: konstanter Verlauf der Konzentrationen nach CO-Zugabe und vor 
O2-Zugabe 
- VP 2: Konzentrationen 20 min nach Sauerstoffzugabe 

















































 VP 1  VP 2
 VP 3
 VP 4
CO = 00,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 73,50 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 80.000 h-1 
 




















































CO = 00,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 73,50 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 16.000 h-1 
 
Abbildung 99: Verlauf der Gaskonzentrationen Festbettversuch Nr. 24 
 
Erläuterungen zu den Versuchspunkten der Festbettversuche Nr. 23, Nr. 24 und Nr. 25 
- VP 1: konstanter Verlauf der Konzentrationen nach CO-Zugabe und Zugabe von 
Wasserdampf 
- VP 2: Sauerstoffzugabe 




















































CO = 00,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 73,50 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 8.000 h-1 
 
Abbildung 100: Verlauf der Gaskonzentrationen Festbettversuch Nr. 25 
 
Tabelle 51: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen  
Konzentration in Vol.-% 
Nr. VP 






































































































Anhang 8: COS-Partialoxidation am HOK im Festbett 
Tabelle 52: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% Raumbelastung in h-1 
Nr. 
N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O 5.000 4.000 
26 99,8 0 0,2 0 0 0 0 x  
27 99,8 0 0,2 0 0 0 0  x 
 
Tabelle 53: Versuchsbedingungen, COS-Partialoxidation am HOK im Festbett 
konstante Parameter 
Temperatur 180°C 
Druck 27 bar 
Volumenstrom 1,5 m3(i.N.f.)/h 
Sauerstoff 0,1 Vol.-% 
Korngröße HOK 1 bis 3 mm 
variierte Parameter 

















































 VP 1  VP 3
 VP 2
CO = 00,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 00,00 Vol.-%
H2S = 0,00 Vol.-% H2O = 00,00 Vol.-% COS = 0,20 Vol.-% 
N2 = 99,80 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 5.000 h-1 
 





















































CO = 00,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 00,00 Vol.-%
H2S = 0,00 Vol.-% H2O = 00,00 Vol.-% COS = 0,20 Vol.-% 
N2 = 99,80 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 4.000 h-1 
 
Abbildung 102: Verlauf der Gaskonzentrationen Festbettversuch Nr. 27 
 
Tabelle 54: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen 
Konzentration in Vol.-% 
Nr. VP 




























Erläuterungen zu den Versuchspunkten 
- VP 1: konstanter Verlauf der Konzentrationen vor O2-Zugabe 
- VP 2: niedrigste COS-Konzentrationen während des Versuches nach O2-Zugabe 










Anhang 9: H2S-Umsatz und COS-Bildung bei Sauerstofffaktoren ≤ 1 im Festbett 
Tabelle 55: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% Sauerstofffaktor 
Nr. T in °C 
N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O 0,25 0,5 1 
28 180 59,5 0,5 0,00 40,0 0 0 0 x x x 
29 180 59,8 0,2 0,00 40,0 0 0 0 x x x 
 
Tabelle 56: Versuchsbedingungen 
konstante Parameter 
Temperatur 180°C 
Druck 27 bar 
Volumenstrom 1,5 m3(i.N.f.)/h 
Raumbelastung 5.000 h-1 
Korngröße HOK 1 bis 3 mm 
variierte Parameter 
Sauerstofffaktor 0,25; 0,5; 1 





















































T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 5.000 h-1 
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 00,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 00,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 59,50 Vol.-% 
 

















































T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 5.000 h-1 
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 00,00 Vol.-%
H2S = 0,20 Vol.-% H2O = 00,00 Vol.-% COS = 00,00 Vol.-%
N2 = 59,50 Vol.-% 
 
Abbildung 104: Verlauf der Gaskonzentrationen Festbettversuch Nr. 29 
 
Tabelle 57: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen  
Konzentration in Vol.-% 
Nr. VP 














































Erläuterungen zu den Versuchspunkten 
- VP 1: konstanter Verlauf der Konzentrationen vor O2-Zugabe 
- VP 2: konstanter Verlauf der Konzentrationen bei Sauerstofffaktor 0,25, Erhöhung 
auf Sauerstofffaktor 0,5 
- VP 3: konstanter Verlauf der Konzentrationen bei Sauerstofffaktor 0,5, Erhöhung 
auf Sauerstofffaktor 1 







Anhang 10: COS-Bildung nach Reaktion (15) im Festbett 
Tabelle 58: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% Raumbelastung in h-1 
Nr. 
T in 
°C N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O 80.000 16.000 8.000 
31 180 59,5 0,5 0,00 40 0 0 0 x   
32 180 59,5 0,5 0,00 40 0 0 0  x  
30 180 59,5 0,5 0,00 40 0 0 0   x 
34 180 49,5 0,5 0,00 40 0 0 10 x   
39 180 49,5 0,5 0,00 40 0 0 10  x  
35 180 49,5 0,5 0,00 40 0 0 10   x 
 
Tabelle 59: Versuchsbedingungen 
konstante Parameter 
Temperatur 180°C 
Druck 27 bar 
Volumenstrom 1,5 m3(i.N.f.)/h 
Sauerstofffaktor 1 
Korngröße HOK 1 bis 3 mm 
variierte Parameter 
Raumbelastung 80.000, 16.000 und 8.000 h-1 
H2O 0 und 10 Vol.-% 
 
Tabelle 60: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen 
Konzentration in Vol.-% 
Nr. VP 
H2S (SfG) CO (SfG) COS (SfG) H2 (SfG) H2O (SfG) 
31 2 0,507 40 0,015 0,001 0 
32 2 0,478 40 0,013 0,001 0 
30 2 0,497 40 0,015 0,001 0 
34 3 0,461 40 0,038 0,001 10 
39 3 0,467 40 0,056 0,001 10 


















































VP 1 VP 2
VP 4
VP 3
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 00,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 00,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 59,50 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 8.000 h-1 
 
















































VP 1 VP 2
VP 3
VP 4
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 00,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 00,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 59,50 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 80.000 h-1 
 





















































CO = 40,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 00,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 00,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 59,50 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 16.000 h-1 
 
Abbildung 107: Verlauf der Gaskonzentrationen Festbettversuch Nr. 32 
 
Erläuterungen zu den Versuchspunkten der Festbettversuche Nr. 30, Nr. 31 und Nr. 32 
- VP 1: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Zugabe von CO 
- VP 2: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Zugabe von Sauerstoff 
- VP 3: niedrigste erreichte H2S-Konzentration während des Versuches 






















































CO = 40,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 00,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 49,50 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 80.000 h-1 
 






















































CO = 40,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 00,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 49,50 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 8.000 h-1 
 





















































CO = 40,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 00,00 Vol.-% 
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 49,50 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar  
GHSV = 16.000 h-1 
 
Abbildung 110: Verlauf der Gaskonzentrationen Festbettversuch Nr. 39 
 
Erläuterungen zu den Versuchspunkten der Festbettversuche Nr. 34, Nr. 35 und Nr. 39 
- VP 1: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Zugabe von CO 
- VP 2: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Zugabe von Wasserdampf 
- VP 3: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Zugabe von Sauerstoff 
- VP 4: niedrigste erreichte H2S-Konzentration während des Versuches 




Anhang 11: COS-Hydrierung am HOK im Festbett 
Tabelle 61: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% Raumbelastung in h-1 
Nr. 
T in 
°C N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O 80.000 16.000 8.000 5.000 4.000 
37 180 68,80 0,00 0,20 0 33 0 0   x   
 
Tabelle 62: Versuchsbedingungen 
konstante Parameter 
Temperatur 180°C 
Druck 27 bar 
Volumenstrom 1,5 m3(i.N.f.)/h 
Sauerstofffaktor 1 
Korngröße HOK 1 bis 3 mm 



















































 VP 1  VP 2
 VP 3
 VP 4
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 33,00 Vol.-% CO2 = 00,00 Vol.-% 
H2S = 0,00 Vol.-% H2O = 00,00 Vol.-% COS = 0,20 Vol.-% 
N2 = 66,80 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 8.000 h-1 
 







Tabelle 63: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen 
Konzentration in Vol.-% 
Nr. VP 



























Erläuterungen zu den Versuchspunkten 
- VP 1: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Zugabe von H2 
- VP 2: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Zugabe von Sauerstoff 
- VP 3: niedrigste erreichte COS-Konzentration während des Versuches 


























Anhang 12: H2S-Umsatz und COS-Bildung bei Sauerstofffaktoren >1 im Festbett 
Tabelle 64: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% Sauerstofffaktor 
Nr. 
T in 
°C N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O 1 2 4 
42 180 59,5 0,50 0,00 40 0 0 0 x x x 
 
Tabelle 65: Versuchsbedingungen 
konstante Parameter 
Temperatur 180°C 
Druck 27 bar 
Volumenstrom 1,5 m3(i.N.f.)/h 
Raumbelastung 5.000 h-1 
Korngröße HOK 1 bis 3 mm 
variierte Parameter 


















































 VP 3  VP 4
 VP 1
 VP 5
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 00,00 Vol.-% CO2 = 00,00 Vol.-% 
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 00,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 59,50 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar  
GHSV = 5.000 h-1 
 








Tabelle 66: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen 
Konzentration in Vol.-% 






































































Erläuterungen zu den Versuchspunkten 
- VP 1: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Zugabe von Sauerstoff 
- VP 2: maximal erreichte CO2-Konzentration während des Versuches 
- VP 3: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Erhöhen des Sauerstofffaktors auf 2 
- VP 4: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Erhöhen des Sauerstofffaktors auf 4 























Anhang 13: Gemeinsamer Einfluss von H2 und CO2 im Festbett 
Tabelle 67: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% Sauerstofffaktor 
Nr. 
T in 
°C N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O 2 4 
43 180 29,5 0,50 0,01 40 30 0 10 x x 
 
Tabelle 68: Versuchsbedingungen 
konstante Parameter 
Temperatur 180°C 
Druck 27 bar 
Volumenstrom 1,5 m3(i.N.f.)/h 
Korngröße HOK 1 bis 3 mm 
Raumbelastung 5.000 h-1 
variierte Parameter 
Sauerstofffaktor 2 und 4 
























































CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 00,00 Vol.-% 
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 19,50 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 5.000 h-1 
 







Tabelle 69: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen  
Konzentration in Vol.-% 








































































Erläuterungen zu den Versuchspunkten 
- VP 1: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Zugabe von CO 
- VP 2: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Zugabe von H2O 
- VP 3: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Zugabe von Sauerstoff 
(Sauerstofffaktor 2) 
- VP 4: niedrigste H2S-Konzentration während des Versuches bei Sauerstofffaktor 
2 
- VP 5: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Erhöhung auf Sauerstofffaktor 4 
- VP 6: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Zugabe von H2 und CO2 



















Anhang 14: H2S-Umsatz und COS-Bildung bei Sauerstofffaktoren >1 im Festbett 
Tabelle 70: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% Sauerstofffaktor 
Nr. 
T in 
°C N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O 2 4 6 
50 180 4,5 0,50 0,00 40 30 16 10 x x x 
 
Tabelle 71: Versuchsbedingungen 
konstante Parameter 
Temperatur 180°C 
Druck 27 bar 
Volumenstrom 1,5 m3(i.N.f.)/h 
Korngröße HOK 1 bis 3 mm 
Raumbelastung 5.000 h-1 
variierte Parameter 



















































 VP 3  VP 4  VP 5
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-% 
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 03,50 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar  
GHSV = 5.000 h-1 
 








Tabelle 72: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen  
Konzentration in Vol.-% 






















































Erläuterungen zu den Versuchspunkten 
- VP 1: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Zugabe von CO, H2, CO2 und 
Wasserdampf 
- VP 2: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Zugabe von Sauerstoff 
(Sauerstofffaktor 2) 
- VP 3: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Erhöhung auf Sauerstofffaktor 4 
- VP 4: konstanter Verlauf der Konzentrationen, Erhöhung auf Sauerstofffaktor 6 






















Anhang 15: Untersuchung der H2S-Neubildung aus H2 und Schwefel im Festbett 
Die Untersuchung zur H2S-Neubildung über H2 wurde mit selbst erzeugtem schwefelbe-
ladenen HOK durchgeführt. Zu diesem Zweck wurde frischer HOK mit industriell herge-
stelltem Schwefel bei atmosphärischen Bedingungen und einer Temperatur von 200°C 
getränkt. 







Tabelle 74: Versuchsbedingungen 
konstante Parameter 
Temperatur 180°C 
Druck 27 bar 
Volumenstrom 1,5 m3(i.N.tr.)/h 
Korngröße HOK 1 bis 3 mm 




Tabelle 75: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen 
Konzentration in Vol.-% 
Nr. VP 
H2 (SfG) H2S (SfG) S8,gas (SfG) 
52 2 33 0,054 0,0044 
 
Erläuterungen zu den Versuchspunkten 
- VP 1: Zugabe von H2 


































CO = 00,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 00,00 Vol.-%
H2S = 0,00 Vol.-% H2O = 00,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 70,00 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GHSV = 5.000 h-1 
 
























Anhang 16: Untersuchung zur SO2-Bildung im Festbett 
Tabelle 76: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% Raumbelastung in h-1 
Nr. 
T in 
°C N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O 80.000 16.000 8.000 5.000 4.000 
37 180 3,5 0,5 0,01 40 30 16 10     x 
Tabelle 77: Versuchsbedingungen 
konstante Parameter 
Temperatur 180°C 
Druck 27 bar 
Volumenstrom 1,5 m3(i.N.f.)/h 
Sauerstofffaktor 4 
Korngröße HOK 1 bis 3 mm 




















































 VP 2  VP 3
 VP 4
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-% 
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,01 Vol.-% 
N2 = 03,50 Vol.-% 
T = 180 °C pabs. = 27 bar  
GHSV = 4.000 h-1 
 
Abbildung 116: Verlauf der Gaskonzentrationen Festbettversuch Nr. 59 
Tabelle 78: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen 
Konzentration in Vol.-% 
Nr. VP 












































Anhang 17: Charakterisierung von HOK 
Tabelle 79: Experimentell bestimmte Porenvolumina des HOK, nach DIN 66133 











Durchschnitt 465 212 39 214 
Anteil in % 100 45,6 8,4 46,0 
 
Tabelle 80: Experimentell bestimmte Dichten von HOK 
Rohdichte in g/cm3 1,00 
Reindichte in g/cm3 2,06 

























Anhang 18: Erläuterung zu den Thermowaagenversuchen 
Alle Versuche wurden in einer DMT-Hochdruck-Thermowaage durchgeführt. Zu diesem 
Zweck wurden jeweils zwischen 520 und 575 mg HOK in ein Probenkörbchen gegeben, 
welches in der Thermowaage aufgehängt war. Als Spülgas für die Regeneration wurde 
Stickstoff eingesetzt, dessen Volumenstrom auf 0,5 l/min festgelegt wurde. Zusätzlich 
wurde die Waage von oben mit 2 l/min Helium durchspült, um Verschmutzungen der 
empfindlichen Mikrowaage zu vermeiden. Es wurden insgesamt drei Versuchsreihen mit 
jeweils unterschiedlichen Temperaturregimen durchgeführt. Als Probe wurde für alle 
Versuche schwefelbeladener Koks aus der Technikumsanlage des IEC verwendet. 
Sämtliche Proben wurden nach den Experimenten auf ihre Zusammensetzung mithilfe 
der Elementaranalyse untersucht. Abbildung 117 zeigt den Aufbau der Thermowaage 
und Tabelle 81 die Versuchsbedingungen. Bei allen Versuchen wurde zunächst für einige 
Minuten eine Temperatur von 100°C eingestellt, damit sich die Gewichtswerte 
stabilisieren konnten. 100°C wurden deshalb gewählt, weil bei dieser Temperatur der 
Schwefel bei 1 bar Systemdruck noch nicht flüssig ist. Es kann aber nicht ausge-
schlossen werden, dass geringe Mengen von Schwefel sublimierten. Die Zeit zum Er-
reichen der nächsthöheren Temperatur wurde jeweils auf 5 min eingestellt. In Tabelle 81 
sind alle Daten aus der Elementaranalyse zusammengefasst. 
 
Abbildung 117: Schematischer Aufbau der DMT-Hochdruck-Thermowaage 
(Quelle: Informationsblatt des IEC) 
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Anhang 19: Untersuchung der HOK-Regeneration im Festbett 
Tabelle 82: Gaszusammensetzung  
Gaszusammensetzung in Vol.-% 
Nr. T in °C 
N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O 
p in bar Sauerstofffaktor 
55 180 3,50 0,50 0,00 40,0 30,0 16,0 10,0 27 2 
56 250 33,3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 66,6 6 0 
57 180 3,50 0,50 0,00 40,0 30,0 16,0 10,0 27 2 
 
Tabelle 83: Versuchsbedingungen  
konstante Parameter 
Korngröße HOK 1 bis 3 mm 
Raumbelastung 5.000 h-1 
variierte Parameter 
Druck in bar 27 und 6 
Temperatur in °C 180 und 250 



















































T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GRSV = 5.000 h-1 
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 03,50 Vol.-% 
 























































T = 180 °C pabs. = 27 bar 
GRSV = 5.000 h-1 
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 03,50 Vol.-% 
 

















































































































































































































































































































































































































































Anhang 21: Einfluss der H2S-Eingangskonzentration im Flugstrom 
Tabelle 84: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% H2S-Eingangskonzentration in ppmv 
Nr. 
T in 
°C N2 COS CO H2 CO2 H2O 5.000 2.500 1.000 0 
180 3,50 0,00 40 30 16 10 x    
180 3,75 0,00 40 30 16 10  x   
180 3,90 0,00 40 30 16 10   x  
14 
 
180 4,00 0,00 40 30 16 10    x 
 








3 2.380 1.060 1.050 
4 1.550 860 200 
5 1.000 640 100 



















































VP2 VP3 VP4 VP5 VP6
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
H2S = 0,50 - 0 Vol.-%  N2 = 3,50 - 4 Vol.-% 
 
T = 180 °C  pabs. = 27 bar 
V = 3,3 m3(i.N.f.)/h 
 







Anhang 22: Einfluss des Sauerstofffaktors im Flugstrom 
Tabelle 86: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% Sauerstofffaktor 
Nr. T in °C 
N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O 0,5 1 2 4 5 
180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10 x     
180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10  x    
180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10   x   
180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10    x  
12 
180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10     x 
 
Tabelle 87: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen  





3 4.000 980 150 
4 2.780 1.120 350 
5 1.440 1.690 950 
6 390 1.500 3.450 



















































HOK = 40 g/m3
Ar Ar Ar Ar Ar
GCK
VP1
VP2 VP4VP3 VP5 VP6 VP7
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 3,50 Vol.-% 
 
T = 180 °C  pabs. = 27 bar 
V = 3,3 m3(i.N.f.)/h 
 







Anhang 23: Einfluss der Staubbeladung im Flugstrom 
Tabelle 88: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% HOK Menge g/m3(i.N.f.) 
Nr. T in °C 
N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O 40 80 160 320 
180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10 x    
180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10  x   
180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10   x  
13 
180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10    x 
 
Tabelle 89: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen 







2 0 2.220 1.530 550 
3 40 2.120 1.550 400 
4 80 2.000 1.300 500 
5 160 1.460 1.200 400 
















































HOK 320 g/m3HOK 40 g/m3 HOK 80 g/m3 HOK 160 g/m3
MS III
VP2 VP3 VP4 VP5 VP6
 
T = 180 °C  pabs. = 27 bar 
V = 3,3 m3(i.N.f.)/h 
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 3,50 Vol.-% 
 








Anhang 24: Einfluss von Wasserdampf im Flugstrom 
Tabelle 90: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% H2O in Vol.-% 
Nr. T in °C 
N2 H2S COS CO H2 CO2 0 10 
180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 x  
4 
180 3,50 0,5 0,00 40 30 16  x 
 
Tabelle 91: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen  







4 MS II (10 Vol.% H2O) 
3.600 300 4.300 
3 MS III (10 Vol.% H2O) 
2.560 810 2.800 
6 MS II (0 Vol.% H2O) 
4.950 390 5.300 
7 MS III (0 Vol.% H2O) 
















































MS III MS II MS III MS II MS III
HOK = 40 g/m3
H2O = 10 Vol.-% H2O = 0 Vol.-%
MS IIMS III
VP1
VP2 VP3 VP4 VP5 VP6 VP7
 
T = 180 °C  pabs. = 27 bar 
V = 3,3 m3(i.N.f.)/h 
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 3,50 - 13,50 Vol.-% H2O = 0 - 10,00 Vol.-% 
 









Anhang 25: Einfluss der Gasverweilzeit im Flugstrom 
Tabelle 92: Gaszusammensetzung und Versuchsplan 
Gaszusammensetzung in Vol.-% MS Sauerstofffaktor 
Nr. T in °C 
N2 H2S COS CO H2 CO2 H2O I II III 2 4 
4 180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10  x x x  
4 180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10 x x x  x 
5 180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10  x x x x 
7 180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10  x   x 
14 180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10  x  x  
17 180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10  x   x 
19 180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10  x   x 
20 180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10  x   x 
22 180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10 x    x 
24 180 3,50 0,5 0,00 40 30 16 10 x   x  
 
Tabelle 93: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen bei einem Sauerstofffaktor von 2 





24 3 x   2 2.000 250 3.000 
Mittelwerte 2.000 250 3.000 
4 4  x  2 3.600 300 4.100 
5 5  x  2 3.730 400 4.200 
5 7  x  2 3.540 420 4.000 
Mittelwerte 3.623 373 4.100 
4 3   x 2 2.500 810 2.500 
5 6   x 2 2.770 930 2.400 
5 8   x 2 2.690 990 2.300 
14 3   x 2 2.380 1.060 1.500 
Mittelwerte 2.585 948 2.175 
 
Tabelle 94: Genutzte Gaskonzentrationen für die Berechnungen bei einem Sauerstofffaktor von 4 





22 4 x   4 2.020 200 7.800 
Mittelwerte 2.020 200 7.800 
17 4  x  4 2.340 540 7.700 
19 5  x  4 2.270 770 7.300 
20 6  x  4 2.770 550 7.400 
Mittelwerte 2.460 620 7.467 
5 5   x 4 350 1.460 2.800 
7 7   x 4 390 1.500 2.400 
4 4   x 4 750 1.520 2.300 


















































MS III MS II MS III
MS II MS III MS IIIMS II
HOK = 40 g/m3
VP1 VP2 VP3 VP4 VP5 VP6 VP7 VP8
 
T = 180 °C  pabs. = 27 bar 
V = 3,3 m3(i.N.f.)/h 
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 3,50 Vol.-% 
 
















































MS III GCK MS III
HOK = 40 g/m3
H2 -Flasche
gewechselt
Ar Ar Ar Ar
TNV
ausgefallen
VP1 VP2 VP3 VP4 VP5
 
T = 180 °C  pabs. = 27 bar 
V = 3,3 m3(i.N.f.)/h 
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 3,50 Vol.-% 
 


















































MS III MS II
HOK = 40 g/m3
H2S 5000 ppmv H2S 2500 ppmv
MS II
MS II
HOK = 80 g/m3
VP1
VP2 VP3 VP4 VP5 VP6 VP7 VP8
VP9 VP10 VP11
 
T = 180 °C  pabs. = 27 bar 
V = 3,3 m3(i.N.f.)/h 
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 3,50 Vol.-% 
 

























































T = 180 °C  pabs. = 27 bar 
V = 3,3 m3(i.N.f.)/h 
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 3,50 Vol.-% 
 


























































T = 180 °C  pabs. = 27 bar 
V = 3,3 m3(i.N.f.)/h 
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 3,50 Vol.-% 
 
















































MS II MS III MS II
Ar Ar Ar Ar Ar










T = 180 °C  pabs. = 27 bar 
V = 3,3 m3(i.N.f.)/h 
CO = 40,00 Vol.-% H2 = 30,00 Vol.-% CO2 = 16,00 Vol.-%
H2S = 0,50 Vol.-% H2O = 10,00 Vol.-% COS = 0,00 Vol.-% 
N2 = 3,50 Vol.-% 
 









Anhang 26: Rechenbeispiele 































HOK-Schwefelbeladung bei einer Raumbelastung von 5.000 h-1 
min173tmin10tg190m 21HOK ===  
















Berechnung der freien Standardreaktionsenthalpie für die Partialoxidation von H2S[85][86]  
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Berechnung der molaren Reaktionsenthalpie für die Partialoxidation von H2S 
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Berechnung der thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten k unter Verwendung der 
Standardreaktionsenthalpie für die Partialoxidation von H2S 
OHSOSH gas 2,8812212 +→+  453: ΔRG = -184,4 kJ/mol (1) 
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Berechnung der experimentellen Gleichgewichtskonstanten kp 






































































Berechnung des Entschwefelungsgrades 
( ) ( )
%Vol.0,0044c%Vol.0,000c
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